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El descubrimiento de la fisi6n nuclear ocurrido hace poco 
mas de cincuenta alios ha transformado la historia de buena parte 
de la humanidad en direcciones muy diferentes. Por un lado, las 
experiencias bglicas mostraron que el hombre habia accedido a una 
fuente de destrucci6n impensada hasta ese momento. Pero, por otra 
parte, 10s usos pacificos de la energia nuclear hicieron sentir 
sus efectos en 6reas muy variadas que abarcan la produccidn de 
energia electrical la medicina, la industria, etc. Muchos paises 
lograron satisfacer sus necesidades energgticas gracias a1 desa- 
rrollo de 10s reactores nucleares. De acuerdo con estadisticas 
del afio 1991, existen en la actualidad 420 reactores de potencia 
en funcionamiento en el mundo, con una capacidad total de genera- 
cidn de 264 GW, el 80% de la cual estd distribuida en 10s 24 pai- 
ses m6s industrializados. Durante ese afio las plantas nucleares 
proveyeron una energia de 2009 TWh, un record de 16.6% de la de- 
manda mundial total. En Francia la energia nucleoel6ctrica re- 
presenta alrededor del 73% de la producci6n total de energia; en 
Bglgica es del 60%; en Suecia, Hungria y Corea del Sur es de al- 
rededor del 50%. En la Argentina, aproximadamente el 19% de la 
energia electrica es de origren nuclear. 
Los reactores nucleares de potencia asi como las demds ins- 
talaciones nucleares, tales como plantas de reprocesamiento de 
combustibles irradiados, reactores de investigacidn o reposito- 
rios de desechos radiactivos, son sistemas tecnol6gicos de alta 
complej idad que requieren estudios para la prevenci6n de acciden- 
tes que pudieran tener consecuencias radioldgicas tanto para el 
personal de las instalaciones como para el pGblico en general. 
Las instalaciones nucleares son sometidas par part8 de las 
autoridades reguladoras a una cantidad de exdmenes para otorgar- 
les el permiso de funcionar y contintian bajo control de esas au- 
toridades durante todo su tiempo de vida Gtil. 
Para garantizar la confiabilidad de un reactor se han adop- 
tado tradicionalmente criterios de seguridad de tipo determinis- 
tico. Estos consisten bdsicamente enpostular la situacidn de ac- 
cidente mds grave posible y disefiar el sistema de mod0 que a6n 
en este caso las consecuencias no Sean catastrbficas. Este crite- 
rio encierra la hipdtesis de que si la instalacidn estd protegida 
frente a1 peor de 10s eventos, entonces lo estd tambi6n frente 
a cualquier otro de menor gravedad. Sin embargo, se ha visto en 
10s Gltimos afios que existe una variedad de incidentes que en 
principio parecen menos serios perotienen consecuencias sumamen- 
te graves. En esta categoria se sitfian aquellas interacciones en- 
tre materiales que dan lugar a la formacidn de fases liquidas, 
capaces de fluir y bloquear la refrigeracibn. 
La tendencia actual en el terreno de la seguridad nuclear 
se orienta a la fijacidn de criterios de tipo probabilistico que 
se basan en la identif icacidn de 10s eventos que podrian desenca- 
denar un accidente, la determinacidn de la secuencia accidental, 
el c6lculo de la probabilidad de cada suceso y la construccidn 
de un drbol de fallas. ~i bien el metodo determinlstico es en 
apariencia mds simple y no presenta incertidumbre, estd afectado 
en cierta medida de la subjetividad de quien lo aplique. Adembs, 
demanda un esfuerzo considerable en el cdlculo de procesos afor- 
tunadamente muy poco probables y descuida otros aparentemente mbs 
benignos per0 de mayor probabilidad de ocurrencia. 
Una vez establecidos 10s eventos iniciadores de accidentes, 
se hace necesario predecir sus consecuencias. Para esto se reali- 
zan experimentos a escala de laboratorio, que intentan reproducir 
con la mayor precisi6n posible las condiciones dentro de un reac- 
tor en funcionamiento. En el campo de 10s problemas de materia- 
les, diversos laboratorios en diferentes lugares del mundo han 
encarado programas de estudio, tanto desde el punto de vista ex- 
perimental como b6sic0, cuyo objetivo final es la elaboraci6n de 
modelos y cddigos de cZllculo que permitan predecir cuales son las 
condiciones en que se encuentran 10s materiales en cuestidn en 
caso de producirse una escalada descontrolada de temperatura. 
Ass, el laboratorio del ~nstitut fur  ater rial- und Festkorper- 
forschung del Kernforschungszentrum Karlsruhe (KfK) de ~lemania 
viene realizando desde fines de la decada del 70 numerosos expe- 
rimentos para analizar, ya sea algunos fendmenos en forma ais- 
lada, asi como el comportamiento global del nlicleo. ~ambign la 
Nuclear Regulatory ~ommision (NRC) de 10s Estados Unidos tiene 
en marcha un programa de investigacidn sobre accidentes severos 
del combustible (Severe Fuel Damage, SFD) destinado a confeccio- 
nar una base de datos y a convalidar modelos analiticos que per- 
mitan evaluar las consecuencias de accidentes de este tipo. Este 
programa se pus0 en marcha poco despues y a consecuencia del ac- 
cidente de Three Mile Island, ocurrido en marzo de 1979, en el 
que se hizo evidente que podian producirse situaciones que exce- 
dian las previsiones del disefio. Asimismo, laboratorios como 10s 
de Whiteshell en Canad% o 10s del Japan Atomic Energy Research 
~nstitute (JEARI) de Jap6n, entre otros, se han abocado a tareas 
similares. 
Los resultados que arrojan 10s experimentos permiten elabo- 
rar modelos fisicos que dan una explicaci6n racional de 10s pro- 
cesos y se consigue establecer una relaci6n entre causas y efec- 
tos. La resoluci6n de las ecuaciones involucradas en 10s modelos 
se logra generalmente con el auxilio de computadoras. La expre- 
sidn de esas ecuaciones en un lenguaje adecuado para el cZlculo 
computacional constituye 10s llamados cddigos de c5lculo. 
A partir de 1987 se ha venido realizando la serie de experi- 
mentos del programa CORA de la Comunidad Econ6mica Europea, que 
acaba de concluir. En esos ensayos se producia el calentamiento 
de 10s elementos combustibles~haciendo circular una corriente a 
trav6s de conductores de tungsten0 colocados en el centro de las 
pastillas combustibles. Mediante cAmaras de televisidn se obser- 
vaba en qu6 zonas comenzaba a producirse la fusi6n. Otra serie 
de experimentos muy valiosos es la del programa PHOEBUS en el que 
10s elementos se ensayan dentro de un reactor en funcionamiento. 
Los resultados de estas pruebas son mucho m6s categdricos que 10s 
de 10s experimentos de laboratorio y se utilizan como veredicto 
para validar las predicciones de 10s cddigos de cSlculo. 
El propdsito de este trabajo es confeccionar cddigos que 
permitan describir algunas interacciones de materiales a altas 
temperaturas, de inter& en problemas de accidentes. En particu- 
lar hemos centrado la atencidn en la reaccidn quimica entre el 
~ircaloy de las vainas de 10s elementos combustibles con el 
didxido de uranio de las pastillas combustibles y con el vapor 
de agua refrigerante. Asimismo, se han estudiado las reacciones 
entre las aleaciones Zircaloy e Inconel y entre Zircaloy y acero 
inoxidable, materiales constituyentes de las grillas espaciado- 
ras, de las barras de control y de 10s elementos combustibles. 
Estos problemas se han estudiado desde el punto de vista de 
la difusidn, y las ecuaciones diferenciales que representan este 
fendmeno se han resuelto en forma analitica en todos aquellos ca- 
sos en que el problema lo permitia. En 10s casos restantes se re- 
currid alcdlculo num8ric0, en particularmente almgtodo de dife- 
rencias finitas. 
En el capitulo 1 se hace una resefia de diferentes tipos de 
interacciones quimicas que pueden tener lugar en un reactor de 
potencia en condiciones de accidente severo y se describen some- 
ramente las consecuencias posibles de cada una de estas reaccio- 
nes. Se hace tambiQn un an6lisis m6s detallado y se da una des- 
cripcidn fisica de 10s fendmenos que ocurren durante la interac- 
cidn entre el Zircaloy de las vainas y el didxido de uranio, por 
un lado, y el vapor de agua, por el otro. 
En el capitulo 2 se dan las soluciones anallticas a la ecua- 
cidn de difusidn en problemas de varias fases y se analiza el 
problema de frontera libre que surge en cada caso, poniendo Qnfa- 
sis en las condiciones de validez de estas soluciones, como son 
la temperatura constante, las dimensiones del material o el ca- 
r%cter parabdlico de la cinetica de la reaccidn. Se estudian al- 
gunos problemas de difusi6n de oxigeno como el de la oxidacidn 
de Zry en agua en diferentes gmbitos de ternperatura, el de la re- 
accidn entre U02 y Zry en atmdsfera de gas inerte y en atmdsfera 
oxidante. Se estudia asimismo en forma analitica el problema de 
difusidn de dos componentes en la fase liquida que se forma a1 
producirse la reaccidn eutQctica entre dos s6lidos. Tal es el ca- 
so de las reacciones entre las aleaciones Zry e Inconel y entre 
Zry y acero inoxidable. 
En el capitulo 3 se describe el metodo de c6lculo numeric0 
subrayando el manejo de las condiciones de contorno. Se disefia 
un metodo de interpolacidn que permite trabajar con puntos no 
equidistantes, tal como ocurre con 10s puntos cercanos a las in- 
terfases. Esto se vuelve especialmente dtil cuando se debe resol- 
ver un problema donde son muchas las fases presentes. Se resuelve 
adem6s la dificultad que surge de la marcada diferencia de 10s 
espesores de las varias fases. 
En el capitulo 4 se analiza la validez del uso de las cons- 
tantes parabdlicas en casos de temperatura variable. En algunos 
cddigos de c6lculo destinados a predecir el estado de 10s mate- 
riales de un reactor en situacidn de accidente, se hace uso de 
10s pardmetros cineticos determinados en condiciones isot6rmicas 
y se 10s aplica a transitorios. Se muestra que este metodo da lu- 
gar a errores importantes y que en cambio es necesario desarro- 
llar modelos de difusidn y 10s correspondientes cddigos num6ricos 
que resuelvan en cada instante y a cada temperatura el problema 
de difusidn. 
Finalmente, en el capitulo 5, se describe el cddigo HIT0 que 
hemos desarrollado para simular la interaccidn de Zircaloy con 
didxido de uranio y agua, tanto en condiciones isotermicas como 
de transitorios. El cddigo resuelve el problema de difusidn de 
oxigeno en el sistema de varias fases que se forman a consecuen- 
cia de la reaccidn. El transporte de uranio y de circonio es te- 
nido en cuenta a travgs de ecuaciones de conservacidn. Por dlti- 
mot se comparan 10s resultados del cddigo con datos obtenidos en 
experimentos de laboratorio. La coincidencia es suficientemente 
buena como para concluir que el cddigo HIT0 puede ser incluido 
en algiin otro c6digo de seguridad de reactores que describa la 
evolucidn del ndcleo en forma m6s general. 

Interacciones quimicas a muy 
a1 tas tempera turas  
Los materiales que constituyen el ndcleo de un reactor de 
potencia han sido elegidos de manera que se mantengan estables 
no s61o en las condiciones de funcionamiento normal sino tambi6n 
en condiciones m6s extremas. Sin embargo, si latemperatura crece 
hasta valores elevados, como sucede en ciertas excursiones criti- 
cas de temperatura, pueden ocurrir en esos materiales una varie- 
dad de fendmenos fisicos y quimicos como deformaci6n pldstica, 
formacidn de eut&cticos, oxidacidn, fusidn, entre otros. ~i las 
temperaturas alcanzan valores muy altos, esos fendmenos pueden 
tener consecuencias catastrdficas. 
En elAp6ndice 1 se describen brevemente diferentes disefios 
de reactores y se da un esquema de un reactor tipo PWR. 
En condiciones normales de operacidn la superficie externa 
da las vainas de 10s elementos combustibles, en contacto con el 
refrigerante, se encuentra aproximadamente a 350°C en tanto que 
la superficie interna, en contacto con el didxido de uranio se 
encuentra a unos 400°C. Adn a estas temperaturas de operaci6n 
normal, la interacci6n combustible-vaina puede originar fallas 
en 10s elementos combustibles. Se encontrd que estas fallas son 
atribuibles a1 f endmeno de corrosidn ba j o tensiones inducidas por 
10s productos de fisidn, especialmente el iodo. En particular, 
en 10s reactores del tipo CANDU estos problemas han quedado prbc- 
ticamente resueltos con la adopcidn a partir de 1972 de recubri- 
mientos de grafito sobre la vaina [Coxgo]. Pero, a temperaturas 
superiores, como las que se producen en condiciones de accidentes 
severos, este tipo de proteccidn deja de ser eficaz. 
En accidentes severos, la temperatura del ndcleo puede exce- 
der 10s 1200°C, que es la m6xima temperatura tolerable segdn el 
diseiio. A estas temperaturas tan elevadas 10s diversos materiales 
del ndcleo interactdan quimicamente entre si y con el vapor de 
agua circundante. En 10s experimentos CORA [Hag901 se ha observa- 
do la formacidn de fases liquidas como consecuencia de la inte- 
raccidn quimica de 10s diversos componentes del manojo, a tempe- 
raturas inferiores a sus respectivos puntos de fusidn. 
~ateriales s6lidos estables o relativamente estables pueden 
transformarse ya sea por fusidn o por interacciones eutgcticas 
en componentes de un liquid0 mdvil, con dos consecuencias inme- 
diatas. En primer lugar, 10s productos de fisidn contenidos en 
una porcidn de combustible previamente sblida, son liberados rB- 
pidamente a1 disolverse la matriz. En segundo lugar, la nueva es- 
pecie mdvil fluye por efecto de la gravedad hacia las regiones 
inferiores delndcleo donde puede volver a solidificarse y entor- 
pecer o aun bloquear el acceso del agua refrigerante, ya sea en 
6reas localizadas o extendidas, causando un posterior recalenta- 
miento que aumenta la cantidad de material fundido y resolidifi- 
cado, incrementando asi el proceso de daiio del nficleo [Kim88A]. 
En estado sblido, el Zircaloy reacciona con el agua refrige- 
rante a travQs de la reaccibn Zr+2H2WZrO2+2H2 y se produce en la 
cara externa de la vaina una capa de Zr02 a la vez que se libera 
Hz. Esta reacci6n es altamente exotgrmica; por ejemplo, a 1200°C 
la entalpia es cercana a -380kcal/mol y constituye un factor im- 
portante en 10s accidentes severos ya que si la disipacidn que 
normalmente produce el refrigerante no se realiza a la velocidad 
adecuada, el calor generado durante esa reaccidn puede provocar 
un aumento localizado y descontrolado de la temperatura del nd- 
cleo, que puede ,superar adn 10s 2000°C. Ademds de las consecuen- 
cias metaldrgicas (cambios en el comportamiento mec%nico, fragi- 
lidad, etc.) la oxidacidn puede originar cambios de geometria de- 
bido a1 escape de materiales fundidos y de productos de la reac- 
cidn, con el consiguiente colapso mecAnico de porciones del nii- 
cleo sobre la zona deformada. En el proceso de reubicacidn del 
material fundido, las grillas separadoras constituyen el impedi- 
mento mas importante para el movimiento descendente del liquido. 
Por otra parte, la acumulacidn de hidrdgeno gaseoso consti- 
tuye por si misma un peligro grave debido a que su reaccidn de 
oxidacidn es altamente exotgrmica. Precisamente esto ocurrid du- 
rante el accidente de Chernobyl en un reactor tipo REMK, en que 
una burbuja de hidrdgeno, formada por la oxidacidn a alta tempe- 
ratura del Zry en agua, entr6 en contact0 con el aire y produjo 
una explosidn violenta que disperse escombros dentro y fuera del 
reactor. La brecha producida en el techo del edificio del reactor 
permitid el escape de una nube de gases radiactivos [Haw87] .  
Una vez iniciado un accidente en una instalacidn nuclear, 
fragmentos de diversos tipos pueden desprenderse y caer hacia la 
base del recipiente de presidn. La acumulacidn de escombros, ge- 
neralmente en la parte superior de las regiones bloqueadas, puede 
causar a su vez nuevos problemas. Si sigue genersndose calor esos 
escombros pueden volver a fundirse, seguir escurriendo y bloquear 
aCln m6s la refrigeraci6n. Las evidencias indican que en el acci- 
dente de Three Mile Island (reactor tipo PWR) el calentamiento 
continuado transform6 a esas regiones de acumulacidn de fragmen- 
tos en piletas de material fundido que quedaron retenidas en su 
posicidn por una cdscara sdlida que actud como crisol. 
Esto muestra que en un sistema tan complejo como un reactor 
nuclear, si alguno de sus sectores se aparta del funcionamiento 
normal, se puede desencadenar una serie de f endmenos cada vez m6s 
graves que pueden propagarse a otras zonas del reactor. La pre- 
sencia de agua o su inyeccidn, provocada ya sea por 10s disposi- 
tivos de seguridad o por la intervencidn de 10s operadores, puede 
mitigar las consecuencias del accidente. Si la refrigeracidn de 
emergencia actiia en las primeras etapas del proceso de fusidn, 
la fragmentaci6n puede ser limitada, aunque si se produce fragi- 
lizacidn del Zircaloy. Cuanto mds se demore en establecer el flu- 
jo de agua, mayor serd la cantidad de material fundido y fragili- 
zado. Por iiltimo, se puede llegar a una conf iguracidn del nlicleo 
tal que ya no sea posible refrigerarlo, como ocurrid en Three 
Mile Island. 
Los diferentes tipos de reacciones que pueden ocurrir en el 
nticleo de un reactor, particularmente en uno del tip0 PWR, y su 
correspondiente rango detemperatura se sintetizan en la siguien- 
te tabla [Hof89], y se describen en detalle en este capitulo. 
800°C 
940°C 
1000°C 
1150°C 
1200°C 
1450°C 
1760°C 
1900°C 
1975OC 
2050°C 
2350°C 
2400°C 
2600°C 
2690°C 
2850°C 
Deformacidn pldstica y, dependiendo de la presibn, ro- 
tura o colapso de la vaina. 
Oxidacidn y fragilizacidn de la vaina en contact0 con 
el agua refrigerante. 
~usidn de la aleacidn Ag-In-Cd de las barras de con- 
trol. 
Formacidn de 10s primeros eutgcticos Fe-Zr y Ni-Zr a1 
interactuar quimicamente el Zircaloy con el acero ino- 
xidable de la barras de control y con el inconel de 10s 
separadores, respectivamente. 
Reduccidn del U02 de las pastillas combustibles por 
parte del Zry sdlido; formacidn de la aleacidn U-Zr-0 
rica en uranio. 
Formaci6n del eutgctico B4C-Fe. 
Fusidn de la aleacidn U-Zr-0. 
R6pida oxidacidn de la vaina de Zry por el vapor de 
agua y el U07 y posible fragrnentacidn del tubo. 
Fusidn del acero inoxidable y del Inconel. 
Fusidn del Zry metdlico. 
Disolucidn del UO, por el Zry fundido. 
Formaci6n de 10s eut6cticos A1203-UO, y A120,-Zr0,. 
~usidn de la fase a del Zircaloy estabilizada con oxi- 
geno, [a-Zr(O)]. 
~usibn del Al,03 
Fusidn del B4C 
Formaci6n de 10s monot6cticos a-Zr(0)-U02 y U-U02. 
Formacidn de particulas inmiscibles met6licas y cerd- 
micas en diferentes partes del ndcleo del reactor. 
Fusidn del Zr07 
Fusidn del UO, 
~eubicacidn de 10s materiales sdlidos y llquidos en la 
pared inferior del recipiente de presidn y ataque qui- 
mico a la pared. 
El prop6sito fundamental de la modelizacidn de estos proce- 
sos es la prediccidn de las consecuencias de 10s accidentes que 
resultan en una elevacidn de la temperatura por encima de la de 
formacidn de fases liquidas. 
1.1 Interacciones quimicas con formaci6n de fases liquidas 
Se pueden distinguir tres rangos de temperatura en 10s que 
se inicia la formacidn de fases liquidas en grandes cantidades, 
ya sea debido a interacciones quimicas que forman eut6cticos o 
por haberse alcanzado o superado el punto de fusidn de alguno de 
10s componentes. Si bien esos 6mbitos de temperatura no tienen 
fronteras muy definidas, podemos diferenciarlos entre si por sus 
consecuencias muy distintas. Entre 1000 y 1400°C se producen en 
el ndcleo dafios localizados y, si bien se pueden encontrar zonas 
bloqueadas, Qstas podr6n ser refrigeradas. Entre 1800 y 2000°C 
la formacidn de fases liquidas es mucho mbs importante y el daAo 
del nficleo es tan extendido que las zonas bloqueadas ya no pueden 
ser refrigeradas. Finalmente, entre 2600 y 2850°C, se produce la 
fusidn completa de todos 10s materiales y la destruccidn total 
del ndcleo. 
Una de las interacciones que da lugar a la formaci6n de fa- 
ses de bajo punto de fusidn es la que se produce entre el Zry de 
las vainas de 10s elementos combustibles o de 10s tubos guia de 
las barras absorbentes con las grillas espaciadoras de Inconel 
que se usan en 10s reactores PWR. El Zry y el Inconel forman pro- 
bablemente varios eut&cticos de diferentes puntos de fusidn. Los 
experimentos realizados para estudiar esta interaccidn, con cri- 
soles de Zry e insertos de Inconel revelan la formacidn de una 
fase liquida ya a 1000°C [HofgOB]. El dispositivo experimental 
se muestra en la Figura (1.1). Esta Ease se localiza en la zona 
de contact0 entre ambas especies sdlidas. A medida quetranscurre 
el tiempo crece hacia ambos lados, a expensas de cada una de las 
aleaciones s6lidas primitivas. 
tapdn de Zry 
Figura (1.1) Esquema del dispositivo experimental 
usado para estudiar la interaccidn quirnica entre 
Inconel y Zry [Hof90] . 
Tambien se observ6 que el grado de oxidacidn del Zry previo 
a su contacto con el Inconel tiene una marcada influencia en la 
formaci6n del eut6ctico. La presencia de una capa de dxido en el 
Zry produce un retardo en la iniciacidn de la reaccidn eut6ctica. 
La importancia y seriedad del problema que genera esta inte- 
raccidn ha sido comprendida muy recientemente en su verdadera 
magnitud por lo que, en diversos lugares del mundo se estd inten- 
tando reemplazar 10s separadores de Inconel por otros de Zry. 
Un estudio completo de esta interaccidn se torna demasiado 
complejo ya que las dos especies en contacto son aleaciones de 
muchos componentes, particularmente el Inconel 718 cuya composi- 
cidn es 54wt%Ni, 18wt%Cr, 18wt%Fe, 2.9wt%Mo y 7.lwt% de otros 
aleantes. En el caso del Zry-4 la composicibn es 97.96wt%Zrf 
1.57wt%Snf 0.22wt%Fe, O.lwt%Cr, 0.13wt%O, 0.014wt%C e impurezas 
(Ni, H, N) en proporciones menores que 0.004% [Hof84A]. 
En el capitulo 2 se presenta un modelo donde se supone que 
el crecimiento de la fase liquida estd controlado por la difusibn 
de Zr procedente del Zry y la de ~i procedente del Inconel, por 
ser el Zr y el Ni 10s componentes mayoritarios de cada una de las 
aleaciones [Gargo]. La aproximacidn que resulta de analizar el 
sistema Zry/Inconel como si fuera ~r/Ni estd mejor justificada 
para el Zry que para el Inconel, teniendo en cuenta las composi- 
ciones de ambas aleaciones. Sin embargo, 10s otros aleantes mayo- 
ritarios del Inconel, Cr y Fe, presentan con el Zr diagramas bi- 
narios bastante similares a1 del binomio Zr/Ni en cuanto a las 
composiciones de sus euti5cticos, que en lostres casos correspon- 
den aproximadamente a l7wt%Zr. La presencia de 10s aleantes mino- 
ritarios del Zry y del Inconel pueden desplazar el punto eutgcti- 
co, per0 se espera que ese desplazamiento sea pequefio. En efecto, 
10s resultados experimentales [HofgO] corroboran esta suposicibn. 
Por otra parte, si bien no se ha podido medir con exactitud la 
temperatura en el punto eut&ctico, una extrapolaci6n de 10s datos 
experimentales rnuestra que 6sta es de alrededor de 1000°C, valor 
intermedio entre 10s de lostres diagramas binarios m%s importan- 
tes del sistema. 
Otra observacidn experimental de significacidn se refiere 
a1 movimiento de las interfases entre el liquid0 eutgctico y el 
Zry, por un lado, y el Inconel, por el otro, que se desplazan si- 
guiendo leyes parabdlicas. 
1.1.2 Interacci6n acero inoxidable/Zry 
En 10s eventuales puntos de contact0 entre piezas de Zry con 
otras de acero inoxidable, puedetener lugar una reaccidn similar 
a la que se da entre Zry e Inconel. Para su estudio se utilizaron 
probetas del mismo tipo de las ya descritas para aquel caso y 
mostradas en la Figura (1.1), con crisoles de Zry e insertos de 
acero inoxidable [HofgOB]. 
El acero usado en las vainas de 10s absorbedores de neutro- 
nes de 10s reactores PWR que se muestran en la Figura (1.2) es 
del tipo AISI 316 cuya composici6n es 64.9wt%Fe, 17.08wt%Crl 
13.32wt%Nil 2.26wt%Mol 1.70wt%Mn, 0.45wt%Si y otros aleantes en 
proporciones inferiores a O.lwt%. 
aleacidn absorbente 
de (Ag,ln,Cd) 
vaina de acero 
inoxidable 
tub0 gufa de Zry 
Figura (1.2) Esquema de la estructura de las barras de 
control. 
Para analizar la interaccidn entre acero y Zry se aplic6 el 
mismo modelo que en el caso Zry/Inconel, suponiendo inicialmente 
que el diagrama de equilibrio binario Zr-Fe podia proveer 10s va- 
lores de concentracidn que se requieren para resolver las ecua- 
ciones de difusi6n. Sin embargo, a1 hacer esto se vio que el sis- 
tema de ecuaciones no tiene solucidn, de donde se infiri6 que 
esos valores de concentracidn no son compatibles con 10s valores 
experimentales de las posiciones de las interfases en funcidn del 
tiempo. Se concluyd entonces que 10s otros aleantes del acero de- 
ben tener una influencia importante, en particular el Cr y el Ni. 
Se opt6 as1 por resolver el problema de un mod0 levemente 
distinto, haciendo uso de un resultado obtenido previamente en 
el estudio del par Zry/Inconel. La similitud de ambos sistemas 
est6 ligada seguramente con el hecho de que 10s componenetes de 
las aleaciones y de 10s liquidos eutecticos son 10s mismos, si 
bien las proporciones cambian de uno a otro caso. Resulta razona- 
ble entonces suponer que la difusidn de Zr en ambos liquidos debe 
ser igual por lo cual se extrajo el valor de ese coeficiente de 
difusi611, que habia sido calculado para el problema Zry/Inconel, 
y se lo ingresd como dato en el problema Zry/acero inoxidable. 
Se pudieron determinar de este mod0 10s valores de las concentra- 
ciones en las interfases liquido/s6lido que representan global- 
mente a este sistema complejo de muchos componentes. Los detalles 
del cdlculo y 10s resultados serdn presentados en el Capitulo 2. 
En 10s reactores tipo PWR las barras de control estdn cons- 
tituidas por una aleacidn Ag-In-Cd, de composici6n 8Owt%Ag, 
15wt%In y 5wt%Cd, contenida en vainas de acero inoxidable, a su 
vez soportadas por tubos gula de Zry como se muestra en la 
~igura (1.2). El muy bajo punto de fusidn de la aleacibn Ag-In- 
Cd, de alrededor de 800°C, no afecta la degradaci6n del ndcleo 
en tanto la vaina de acero inoxidable mantenga su integridad. Am- 
bas especies pueden mantenerse en equilibria termodindmico, aun 
cuando la aleacidn se encuentre en estado liquido. Sin embargo, 
a temperaturas entre 1000 y 1400°C las barras de control pueden 
comenzar a fallar ya sea como resultado de la interacci6n quimica 
entre las vainas de acero inoxidable y el Zircaloy que les sirve 
de guia o bien simplemente por la rotura mecdnica de la vaina. 
En algunas situaciones, la falla puede demorarse hasta que se al- 
canza la temperatura de fusi6n delacero inoxidable, de aproxima- 
damente 1400°C. 
Cuando las barras absorbentes daiiadas liberan la aleaci6n 
Ag-In-Cd fundida, gsta interactfia con el Zircaloy, (pero no con 
el acero inoxidable) formando eutbcticos de puntos de fusidn muy 
inferiores a1 del Zircaloy, que es de 1760°C. A mod0 de ejemplo 
digamos que a 1000°C una pared de Zry de 300pm de espesor es ata- 
cada quimicamente y disuelta por la aleaci6n Ag-In-Cd en 5 min 
[Hof90A]. De este modo, el daAo se propaga a otras piezas de Zry 
pr6ximas. Asi, la licuefacci6n y reubicacidn del material fundido 
puede abrir brechas que atraviesan todo el ndcleo. Las bajas tem- 
peraturas de solidificaci6n de estas mezclas hacen que Sean las 
primeras en alcanzar la parte inferior del nficleo. 
1.1.4 Interaccidn Zr02/Zry liquido 
Entre 1800 y 2000°C aproximadamente las porciones adn meta- 
licas (no oxidadas) de las vainas de Zry comienzan a fundirse y 
pueden disolver quimicamente a1 U02 s6lido y a la capa externa 
de Zr02. 
El punto de fusibn del Zircaloy es de alrededor de 1760°C, 
el de la fase a-Zr(0) con 30at%0 de 1976OC y el del Zr02 es de 
2690°C. Durante el curso de un accidente del reactor puede ocu- 
rrir que el Zircaloy se funda per0 que el llquido se mantenga en 
su posici6n gracias a la capa de 6xido externa. En este dmbito 
de temperaturas las consecuencias del accidente estdn determina- 
das por la integridad y grosor de la capa de bxido, que a su vez 
depende del tiempo y la temperatura a la que estuvo sometida la 
vaina previamente [ O l a 8 3 B ] .  
Con respecto a1 mecanismo de ruptura del bxido existen dife- 
rentes hip6tesis. Una de ellas, utilizada por el c6digo Severe 
Core Damage ~nalysis Package (SCDAP) desarrollado en el Idaho 
National Laboratory, considera a las tensiones en el 6xido como 
responsables de la rotura [ B u e 8 2 ] .  La expansidn que tiene lugar 
a1 producirse la fusidn del metal puede hacer que se supere la 
tensibn de rotura del bxido, que como consecuencia se fractura 
y permite la salida del metal fundido. 
Tambign se ha propuesto un mecanismo quimico para explicar 
la falla de la capa de bxido [ C h u 8 2 ] .  A1 tener lugar la fusibn, 
tanto la solubilidad como la difusividad del oxigeno en el metal 
aumentan sensiblemente. En consecuencia, tambign aumenta la capa- 
cidad del metal para disolver a1 dxido. A1 mismo tiempo, la pro- 
visidn continuada de oxigeno proveniente del vapor externo hace 
que se siga generando dxido en la interfase con el metal, proceso 
que no es afectado por el cardcter liquido del metal. Si la diso- 
lucidn del dxido es mds rdpida que la oxidacidn, la capa de dxido 
desaparece y el metal liquido fluye. La reaccidn del Zircaloy con 
el vapor finalmente convierte todo el metal en Zr02, per0 antes 
que este proceso se haya completado puede haber fluido una canti- 
dad considerable de material de la vaina y del combustible como 
resultado de la alta movilidad de las especies liquidas. 
Para describir este proceso A.Wilhelm y E.A.Garcia [Wi189], 
por un lado, y D.Olander [Ola83B], por otro, desarrollaron mo- 
delos en 10s que se considera que la difusidn de oxigeno es el 
fendmeno dominante. 
El ~ircaloymettilico fundido puede asimismo disolver grandes 
cantidades de U02. En 10s primeros andlisis de seguridad en reac- 
tores se suponza que el combustible se mantenia sdlido hasta que 
la temperatura alcanzara el punto de fusidn del U02 puro, que es 
de 2850°C [Kim87A]. Sin embargo, el estudio del sistema ternario 
U-Zr-0 realizado primero por Politis [Hof79], luego revisado por 
Skokan [Sko84] y m6s tarde por Yamanaka y colaboradores [Yam851 
demostrd la existencia de un eutgctico en el diagrama seudobina- 
rio a-Zr(0)/U02 a alrededor de 1900°C, como se muestra en la 
Figura (1.3) . 
Este resultado trajo aparejada una revisidn de 10s criterios 
de seguridad en reactores y la necesidad de realizar experimentos 
para dar soporte a nuevos modelos. Asl, alrededor del afio 1982 
comenzaron a publicarse trabajos como 10s de P.Hofmann [Hof82], 
[Hof83A], [Hof83B], [Hof84A], [Hof84B], [Nik84], [Die84], 10s de 
D.Olander [Ola83A], [Ola83B], [Kim811 o 10s de nuestro laborato- 
rio [Hof87], [Hof88], [Wi188], [Wi190], entre otros. 
Ha quedado demostrado que durante el accidente de Three Mile 
Island, decenas de toneladas de U02 reaccionaron con Zircaloy 
Porciento molar de UO, 
3000 w I I v :.--<. 
Figura (1.3) Diagrarna de equilibria seudobinario 
[a-Zr(0)]/U02 [Sko84]. 
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fundido. Los estudios metalogrdficos de las muestras de alli ex- 
traldas y de las obtenidas en experimentos de laboratorio revelan 
una misma microestructura, donde aparecen fases que contienen u- 
ranio, circonio y oxlgeno. A partir de 10s resultados de 10s ex- 
perimentos se han elaborado modelos cuantitativos que dan cuenta 
de la cin6tica de disolucidn y se han dilucidado 10s mecanismos 
que operan asi como la relacibn entre 10s aspectos cingticos y 
termodindmicos de la interaccidn. 
Ya en 10s experimentos preliminares se vio que la cingtica 
de la reaccidn depende de la orientacidn de la superficie de U02 
en disolucidn con respecto a la atraccidn gravitatoria que deter- 
mina si se produce o no desplazamiento de fluido. En efecto, a1 
disolverse eluranio en Zircaloy liquid0 se produce una aleacidn 
rica en uranio, de densidad mas alta que la del Zircaloy. ~i la 
aleacidn de uranio se encuentra por debajo del ~ircaloy fundido, 
la configuracidn es mecdnicamente estable y no hay movimiento de 
fluido. En este caso la cingtica est6 controlada por un proceso 
de difusidn. Si, en cambio, la superficie que se disuelve se en- 
cuentra en posicidn vertical, la configuracidn no es estable y 
se produce movimiento del fluido. En estas condiciones el control 
de la reaccidn se debe a la transferencia convectiva de masa. Am- 
bos aspectos han sido analizados en sendos modelos elaborados por 
Olander y colaboradores [ K i m 8 7 A ]  y [ K i m 8 7 B ] .  
Una serie de experimentos realizados por Hofmann y colabora- 
dores [ D i e 8 4 ] ,  [ H a g 8 6 1  a temperaturas de hasta 2350°C, en 10s que 
se evitan 10s problemas convectivos, ha permitido extraer una 
cantidad de conclusiones acerca de la cingtica de disolucidn del 
U02 cuando estd gobernada por difusidn: 
a) La cin6tica obedece una ley parabdlica a partir de un cierto 
tiempo de incubacidn inicial. Durante esa etapa inicial se di- 
suelve una cantidad importante de U02 (35.8wt%) en un interval0 
de tiempo breve (56 s) ; 
b) Las energias de activacidn caracteristicas de esa cingtica son 
muy superiores a las habitualmente encontradas en 10s procesos 
de difusidn de cada uno de 10s elementos en las fases que inter- 
vienen en la interacci6n s6lida U02/Zry; 
c) ~ebido a la reaccidn con el Zry fundido se produce desintegra- 
ci6n del U02 sblido. Los experimentos muestran que el liquido pe- 
netra en el U02 a lo largo de fisuras y bordes de grano. El Zry 
reduce a1 6xido a su forma subestequiom6trica U02-xr hasta alcan- 
zar el limite inferior de solubilidad dado por el diagrama de 
equilibrio U/O mostrado en la Figura (1.8). A1 continuar la re- 
duccibn, se forma uranio metdlico liquido, ya que su punto de fu- 
si6n es de 1130°C. Este fendmeno tiene lugar inicialmente a lo 
largo de 10s caminos de difusi6n rdpida en el U02 s6lido cercanos 
a la interfase con el Zry liquido, produce una pgrdida de cohe- 
sidn del sdlido e increments el Area de contact0 donde ocurre la 
difusi6n; 
d) El ataque quimico no es uniforme en toda la superficie de con- 
tacto de la muestra, de manera que se hace dificil obtener una 
determinacidn precisa del desplazamiento de la interfase sblido/ 
liquido. La aparici6n de una fase cerdmica (U,Zr)02 por encima 
del 30wt% de U02 disuelto en Zry fundido permite, por exdmenes 
metalogrdficos, cuantificar la disoluci6n del U02. 
Basado en estos resultados, el trabajo realizado por Wilhelm 
y Garcia [Wi188] contiene un modelo en el que se hacen algunas 
hip6tesis simplificadoras. Se considera que a temperaturas com- 
prendidas entre 1760 y 2850°C sdlo hay dos fases, U02 s6lido y 
Zry liquido, y una dnica interfase. Se supone, ademds, que las 
diversas fases observadas metalogriificamente a temperatura am- 
biente se forman durante el enfriamiento como resultado de 10s 
gradientes de concentracidn de oxigeno y uranio presentes a tem- 
peratura elevada. Esta suposicidn tambign est5 presente en el 
trabajo de Kim y Olander [Kim88A]. 
En cambio, ambos trabajos difieren en cuanto a cud1 es la 
especie que controla la velocidad de la cingtica. ~ientras para 
Wilhelm y Garcia es el oxigeno quien ejerce ese control, para ~ i m  
y Olander es el uranio quien lo hace. sin embargo, en este dltimo 
trabajo se hace uso del mecanismo de difusi6n de oxigeno para ex- 
plicar la formacidn de canales en 10s bordes de grano del U02. 
Esos canales serian el resultado de la reducci6n del 6xido con 
formacidn de uranio metdlico dando origen a caminos fdciles de 
acceso para el ~ircaloy liquido. 
Partiendo de sus respectivas hipdtesis, en ambos trabajos 
se resuelve la ecuaci6n unidimensional de difusi6n de una dnica 
especie, uranio en un caso y oxigeno en el otro. En este bltimo, 
[Wi188], se agrega una consideraci6n mds que permite explicar la 
alta energia de activacidn de la constante de la cingtica parabd- 
lica. (Esta constante se obtiene a1 relacionar el cuadrado del 
desplazamiento de la interfase con el tiempo y satisface una ley 
exponencial, del tipo Arrhenius, con la temperatura). Dicha con- 
sideracidn se refiere a la superficie de contacto entre el U02 
sdlido y el Zry liquido, que debido a la disgregacidn del sdlido, 
es considerablemente superior a la que se encontraria si la reac- 
cidn se produjera en un plano. Para poder continuar con la des- 
cripcidn unidimensional se recurre a un artificio por medio del 
cual el coeficiente de difusidn de oxigeno se hace depender de 
la posicidn de manera tal que lejos de la interfase se encuentra 
nuevamente el valor esperado para el Zircaloy liquido homoggneo. 
Este coeficiente efectivo de difusi6n conduce a un acuerdo muy 
bueno con 10s datos experimentales obtenidos por Hofmann y cola- 
boradores [Hag86]. 
1.2 Interacciones quimicas con formaci6n de fases s61idas 
El comportamiento quimico y mec6nico de las vainas de Zry 
depende fuertemente de su oxidaci6n debida a1 contacto con el va- 
por de agua externo y con el combustible, U02, en su interior. 
En cuanto a las otras aleaciones que intervienen en diferen- 
tes piezas del nficleo, ya Sean 10s aceros inoxidables austeniti- 
cos como ferriticos, asi como las aleaciones base niquel como el 
Inconel, su comportarniento frente a la oxidacidn es similar a1 
del Zry. En cambio, las temperaturas de fusi6n de las fases metd- 
licas y 10s de 10s dxidos correspondientes muestran algunas dife- 
rencias significativas. 
1.2.1 Oxidaci6n de Xry en vapor de agua 
Durante la operaci6n normal de un reactor nuclear de poten- 
cia, las vainas de 10s elementos combustibles se mantienen dentro 
del rango de temperaturas comprendido entre 665 y 625K en las ca- 
ras interna y externa respectivamente, de manera que el Zircaloy 
se encuentra en fase a, de estructura hexagonal cornpacta, 
A cualquier temperatura la reaccidn en la cara externa de 
la vaina con el agua refrigerante da lugar a la formacien de una 
capa superficial de 6xido Zr02, en tanto que debajo de esta capa 
se genera a-Zr estabilizado con oxigeno que puede dar por resul- 
tad0 la fragilizacidn de la vaina, Una falla de la refrigeracidn 
y la consecuente escalada de temperatura puede hacer que la vaina 
alcance el rango de temperatura donde la fase a transforma, en 
la zona central de la pared del tubo, a fase I3 de estructura cb- 
bica centrada en el cuerpo. Esto ocurre por encima de 10s 860°C 
en el caso del Zr puro, en tanto que para el Zry-4 existe un ran- 
go bif%sico a+D que va desde 810 hasta 950°C aproximadamente, que 
se desplaza haciatemperaturas superiores a1 aumentar el conteni- 
do de oxigeno [Chu79]. La reaccidn qufmica entre el Zry y 10s ma- 
teriales que lo rodean es mas intensa cuanto m&s alta es la tem- 
peratura. Numerosos trabajos dan cuenta de este proceso que en 
general es controlado por la difusidn de oxigeno, [Lei83], 
[Cox76], [Cox80], [Den81], [Den82], entre otros. 
En la Figura (1.4) se ilustran 10s mecanismos bdsicos de la 
reacci6n Zry/vapor de agua [Hof89]. Sus etapas elementales son: 
(1) difusidn de las mol6culas de H 2 0  en el vapor; (2) quimisor- 
cidn de las mol6culas de H 2 0  en la superficie de la vaina de Zry; 
(3) disociacidn de la mol6cula de agua en oxigeno e hidr6geno; 
difusidn del oxigeno (4) en el dxido; (5) en la fase a y (6) en 
la fase 8; (7) recombinacidn del hidrdgeno para formar H2 y (8) 
desorcidn del hidrdgeno gaseoso [Hof89]. 
La adsorci6n de un gas sobre la superficie de un metal es 
la acumulacidn de mol6culas de ese gas sobre la superficie y es 
la primera etapa del proceso de reaccidn entre el metal y el gas. 
En una superficie limpia de metal hay en promedio 1015 sitios por 
cm2 donde se pueden adsorber mol&culas de gas. La ligadura entre 
la superficie y las mol&culas adsorbidas es muy fuerte, lo que 
hace practicamente irnposible conseguir una superficie met%lica 
perfectamente limpia. De acuerdo con la teorla cingtica de 10s 
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Figura (1.4) Mecanismos elementales de la oxidacien 
de Zry en agua: a) proceso de oxidacidn; b) perfiles 
de concentraci6n de las diferentes especies en las 
diferentes fases [Hof89]. 
gases, si todas las mol6culas que impactan sobre una superficie 
limpia se adsorben, bastan sdlo 2 segundos a una presidn de 
10- 'torr para formar una monocapa de gas adsorbido. 
El proceso de adsorcidn produce una disminucidn de la ener- 
gza libre superficial. A1 mismo tiempo, las molQculas o dtomos 
de gas pierden alg6n grado de libertad, por lo que la entropla 
disminuye. La disminucidn simultdnea de la energia libre y de la 
entropia resulta en la disminuci6n de la entalpia (AH=AG+TAs); 
la adsorcidn es un proceso exott5rmico. 
Es frecuente distinguir entre la adsorcidn fisica (fisisor- 
cidn) y la quimica (quimisorcidn). En la primera, 10s dtomos es- 
tdn ligados a la superficie por fuerzas flsicas o de van der 
Waals. ~l proceso es similar a la condensacidn de un vapor y por 
lo tanto el calor generado en la fisisorcidn es del mismo orden 
que el de condensacidn ( 5  lOKcal/mol) . Los dtomos quimisorbidos, 
por el contrario, forman con la superficie ligaduras quimicas, 
que son generalmente mucho mas fuertes (2  100Kcal/mol). Otro as- 
pecto que las distingue es que la fisisorcidn se produce a medida 
que 10s dtomos impactan sobre la superficie. La quimisorcibn, en 
cambio procede lentamente y puede involucrar una energia de acti- 
vacidn, es mds especfifica, depende de la orientacidn cristalogrd- 
fica y predomina en 10s si t ios  activos como defectos, agujeros 
o bordes y continiia hasta que se forma una monocapa en la super- 
ficie a diferencia de la fisisorcibn que puede dar lugar a capas 
mdltiples [Kof66]. 
Bajo un rhgimen de provisibn ilimitada de oxigeno desde el 
vapor, la velocidad de oxidacidn del Zry estd determinada por el 
transporte de oxigeno a trav8s de la capa de dxido subestequiom8- 
trico en crecimiento. El oxigeno consumido del agua se reparte 
entre la capa superficial de dxido, la capa subyacente de a-Zr(0) 
y la matriz de D-Zr. 
El consumo de oxlgeno y 10s espesores de las capas ricas en 
oxigeno crecen con el tiempo segiin leyes diferentes que dependen 
del rango de temperatura y del tiempo que ha durado la oxidacibn. 
Leistikowy colaboradores [~ei83] realizaronnumerosos experimen- 
tos de oxidacidn en un amplio rango de temperaturas comprendidas 
entre 600 y 1600°C y exposiciones de hasta 25 horas. En la 
Figura (1.5) se muestran 10s resultados de las cineticas de oxi- 
dacidn medidas por estos autores, donde se representa el incre- 
mento de masa por unidad de grea debido a la captura de oxigeno 
en funcidn del tiempo de oxidacibn. Por debajo de 1000°C la ci- 
ngtica de la reaccidn estd gobernada por una ley ciibica. Esto 
significa que la masa de oxigeno capturada as1 como el espesor 
de la capa de dxido crecen con el tiempo en forma proporcional 
a t1I3 [Lei83]. Por encima de 1000°C la cin6tica es parabdlica 
Bigura (1.5) Cingtica del increment0 de masa durante 
la oxidacidn de Zry-4 [Lei83]. 
a t1i3 [~ei83]. Por encima de 1000°C la cinetica es parabdlica 
(proportional a Vt) y la velocidad de la reaccidn (o constante 
parab6lica) depende de la temperatura segfin una ley exponential 
del tip0 de ~rrhenius. Tanto las cineticas cdbicas como las para- 
b6licas dan por resultado un dxido muy adherente y protector. 
Las oxidaciones muy prolongadas a temperaturas inferiores 
a 10s llOO°C se ven perturbadas por el fendmeno conocido como 
"breakawaytt, esto es, la degradacidn mecdnica de la capa de 6xido 
por la cual se producen cambios estructurales que dan lugar a1 
cambio de r6gimen de oxidaci6n: la cingtica deja de ser parabdli- 
ca o cfibica para transformarse en lineal. Esto equivale a decir 
que el 6xido pierde su cardcter protector. Los cambios estructu- 
rales a que se hace referencia consisten en la aparici6n de fisu- 
ras que penetran profundamente en la capa de dxido y hacen que 
superficies met6licas frescas queden expuestas a la oxidacibn. 
La reacci6n exot6rmica que se produce puede causar un increment0 
localizado muy importante de la temperatura. 
A las temperaturas involucradas enlos problemas de acciden- 
tes, el fen6meno de "breakawayu no tiene influencia ya que 10s 
defectos de la capa de dxido tienden a desaparecer en virtud de 
la gran movilidad de 10s dtomos y el dxido continda siendo com- 
pacto y protector. 
A temperaturas superiores a aproximadamente 1500°C se hace 
notable la influencia del cambio de fase del Zr02. ~egdn se ob- 
serva en el diagrama de equilibrio Zr-0 (~igura (1.6) ) , en ese 
&&it0 de temperaturas comienza a aparecer la fase cdbica del 6- 
xido en coexistencia con la fase tetragonal de mas baja tempera- 
tura. A1 crecer el dxido se forma una subcapa de 6xido con es- 
tructura ctibica debajo de una capa tetragonal. La mayor difusivi- 
dad de oxigeno en la fase cdbica da lugar a un aumento significa- 
tivo en la velocidad de la reaccidn, que a1 ser representada en 
funcidn de la temperatura en un grdfico tipo Arrhenius, muestra 
un salto ascendente alrededor de 10s 1500°C. 
Lo dicho hasta aqul es vdlido si la provisi6n de oxigeno 
desde el vapor es ilimitada. Por el contrario, si dicha provisidn 
estd restringida, elproceso de oxidacidnpuede llegar a consumir 
totalmente el oxigeno disponible de mod0 que la velocidad de la 
Figura (1.6) Diagrama de equilibria Zr-0 para una pre- 
sign de 1 bar [Abr86]. 
reaccidn pasa a estar controlada por las propiedades de transpor- 
te delvapor. La interdifusidn del vapor de agua y del hidrdgeno 
eliminado dan por resultado para la velocidad de oxidacidn una 
dependencia lineal con el tiempo. Existe un valor llmite para ca- 
da temperatura del flujo de vapor por debajo del cual comienza 
a observarse este fendmeno conocido como "steam starvationN. 
Dado que el intercambio de oxigeno entre la capa de dxido 
y el metal subyacente contintia, si la limitacidn en la provisidn 
de oxigeno es muy severa, 10s gradientes de concentracidn de 0x1- 
geno tienden a nivelarse y en el caso extremo en que la entrada 
de oxigeno se interrumpe totalmente, la capa de dxido puede lle- 
gar a disolverse siempre que haya suficiente metal para absorber 
a1 oxigeno. La disolucidn del dxido deja a1 metal desnudo y, si 
la temperatura es suf icientemente alta (superior a 1760°C) , el 
metal se funde y escurre hacia las zonas inferiores del niicleo, 
a1 desaparecer el dxido que lo mantenia en su posicidn. 
1.2.2 Interacci6n U 0 2  sdlido / Zry s6lido 
La prediccidn de posibles fallas en las vainas de 10s ele- 
mentos combustibles estuvo orientada inicialmente a1 estudio de 
la captura de oxigeno proveniente del vapor de agua refrigerante 
por parte del Zircaloy, como dnico responsable de la formacidn 
de fase a. Sin embargo, se vio m&s tarde que a temperaturas muy 
altas, fuera del rango de operacidn normal, la interaccidn en la 
cara interna del tubo de Zircaloy con el di6xido de uranio tam- 
b i b  da por resultado la entrada de oxigeno a1 metal de la vaina, 
con una cingtica tan rdpida como la de la interaccidn en su cara 
externa. Por lo tanto, cuando se analizan situaciones de acciden- 
te, el limitar el estudio a la interaccidn en una sola de las ca- 
ras conduce a una sobreestimacidn del tiempo de falla a1 menos 
en un factor 4. 
El primer trabajo sobre la reaccidn quimica del didxido de 
uranio con circonio y con aleaciones de circonio fue publicado 
por Mallet y colaboradores en 1957. M%s tarde, en 1965, Grossmann 
y Rooney, tambign estudiaron este problema. Estas investigaciones 
se llevaron a cab0 a temperaturas inferiores a 1200°C y durante 
tiempos de reaccidn prolongados. 
Experimentos m6s recientes destinados a estudiar la reaccidn 
quimica entre U02 y Zry, como 10s realizados por Hofmann y cola- 
boradores y descritos en [Hof79] y [Hof84A], entre otros, lleva- 
dos a cab0 generalmente en laboratorio con probetas similares a 
10s elementos combustibles utilizados en 10s reactores, muestran 
que la calidad del contacto entre la pastilla y la vaina determi- 
na si la reaccidn qulmica se produce o no. Si el contacto entre 
las dos especies no es muy firme, es decir, si entre ambas super- 
ficies queda una pellcula gaseosa, no se produce reaccidn por de- 
bajo de 10s 1500°C. (En 10s elementos combustibles esa pelicula 
estd formada por He a presidn que es introducido en 10s mismos 
durante su fabricacibn, precisamente para dificultar el colapso 
entre la pastilla y la vaina). 
La razdn de que no se produzca la reaccidn se hace evidente 
a partir de lo que sigue. Supongamos que se produce la reaccidn 
de disociacidn del dxido, U02=U+02, cuya constante de equilibria 
es 5=p(02) , donde p (02) es la presidn parcial de oxigeno. To- 
mando 10s valores de la variacidn de energla libre AG dados por 
Kubaschewski [Rub671 
258000-40 T para 298 r T~1405 
269700 +15.4logT-97.0 T para 1405 rTs2000 
donde la .temperatura T se mide en K y la energia libre en call 
se puede determinar la presidn parcial de oxigeno usando la rela- 
cidn A G = - R T ~ ~ K ~ ,  que resulta ser muy baja, inferior a 10-lgatm 
aun en el punto de fusibn. Esto equivale a decir que la densidad 
de oxigeno en esta zona es tan baja que no se produce pr6ctica- 
mente el transporte de oxigeno desde la pared externa de la pas- 
tilla a la interna del tubo [Kim81]. Asl, si bien se deberla pro- 
ducir la misma reaccidn que en la cara externa del tub0 en con- 
tacto con el vapor refrigerante, es decir, Zr02, a-Zr y eventual- 
mente B-Zr, 6sta se produce a tan baja velocidad que no merece 
ser tenida en cuenta. 
Si la temperatura se eleva por encima de 10s 1500°C, y en 
efecto durante un accidente severo en un reactor nuclear de po- 
tencia la temperatura puede alcanzar valores considerablemente 
superiores a &stet la diferencia en la dilatacidn tOrmica del UO, 
y del Zry (10.1~10-~ OC-I [Be1611 y 5.85x10-~ OC-I [Met84], res- 
pectivamente) hace que la brecha entre ambas superficies se cie- 
rre, a1 menos en regiones localizadas. Este es uno de 10s meca- 
nismos que posibilitan la interaccibn quimica entre ambas espe- 
cies. 
En 10s experimentos de laboratorio, como 10s descritos en 
[Hof79] y [Hof84A], se logra un buen contact0 aplicando una pre- 
sidn externa suficientemente alta, que en 10s experimentos men- 
cionados fue de 1 a 80 bar de argdn. Se consigue asi que la vaina 
colapse completamente sobre la pastilla. Por otra parte, la pre- 
sencia de un gas inerte impide la reaccidn en la cara externa de 
la vaina, permitiendo asi analizar en forma aislada el efecto de 
la reaccidn en la cara interna. 
A partir de estos experimentos se pudo extraer una cantidad 
de conclusiones. En primer lugar, el Zry reduce parcialmente a1 
U02 y da lugar a la formacidn de a-Zr (0) y de una aleacidn (U, Zr) 
rica en uranio de bajo punto de fusidn (alrededor de 1150°C) . La 
secuencia de fases que se observan a1 recorrer una seccibn trans- 
versal de las probetas desde el centro hacia el contorno, que es 
la misma para todas las temperaturas estudiadas, es: 
[UO,] [a-Zr (0) .+ (U, 21) I -. I (U, Zr) I - [a-Zr (0) ,I - [P-Zrl 
como queda demostrado por las observaciones metalogrdficas y por 
10s analisis realizados con microsonda electrdnica y con espec- 
trdmetro Auger [Hof79], [Hof82], [Hof83A]. Estas fases se mues- 
tran esquemdticamente en la Figura (1.7) [Hof79] y serdn designa- 
das como fases I, 11, 111, IV y V respectivamente. 
Paralelamente, en [Hof79] se realizarontambien experimentos 
en el reactor y se vio que las reacciones quimicas y las fases 
resultantes de la interaccibn son las mismas que en 10s experi- 
mentos de laboratorio. Los resultados muestran que el Zry absorbe 
oxigeno del U02 pr%cticamente a la misma velocidad a la que lo 
hace del vapor de agua de donde se concluye que 10s c6digos de 
seguridad deben incluir a la oxidacidn interna a1 calcular la 
fragilizacidn de la vaina. Sin embargo, la entrada de oxigeno a1 
Zircaloy desde el U02 da lugar a una sucesidn de fases completa- 
Figura (1.7) Representacidn esquem%tica de la forma- 
cidn de fases durante la interaccidn U02/Zry/Ar. 
mente diferente a la producida como resultado de la interaccidn 
con el vapor de agua. La ausencia de una capa superficial de ZrOZ 
sobre la cara interna de la vaina de Zircaloy en contact0 con el 
didxido de uranio se explica a1 analizar las energlas libres de 
formacidn de 10s didxidos de uranio y circonio. En efecto, en 
[Kub67] encontramos que para la reaccidn Zr02= Zr+02 la variacidn 
de energfa libre tiene la expresidn 
AD-1 
259940+4,33TlogT-59.12T para 298sTs1143 
260200+6.44TlogT-65.99T para 1478STS2138 
en tanto que para la reaccidn de disociacidn U02=U+02 la varia- 
ci6n de energia libre tiene la f orma dada por la ecuacidn (1.1) . 
A partir de estos valores y postulando la reaccidn U02+Zr=U+Zr02 
se obtienen valores positives para AG tanto en el rango de las 
bajas como de las altas temperaturas, lo que indica que la reac- 
cidn es imposible. Sin embargo, el circonio es muy Bvido de oxl- 
geno y, mientras no est6 saturado con oxlgeno, es capaz de redu- 
cir a1 didxido de uranio estequiom6trico a su forma subestequio- 
mgtrica, U02,,, cuya composicidn estd acotada por el llmite infe- 
rior de la zona bifdsica U02,/U en el diagrama de equilibrio U/O 
mostrado en la Figura (1.8). Se encontrd [Fry681 que este llmite 
inferior puede ser bien descrito por la ecuacidn 
donde x representa el apartamiento de la estequiometrla y T es 
la temperatura absoluta. Esta expresidn es vdlida en el rango de 
temperaturas que va desde 10s 1200°C hasta el punto de fusidn del 
didxido de uranio, cercano a 10s 2850°C. 
Las mediciones con el espectremetro Auger muestran que la 
fase I (U02) contiene fundamentalmente uranio y oxlgeno y peque- 
fias cantidades de circonio metdlico cerca de la interfase 1/11, 
hasta profundidades de unos pocos micrones [Ola83A]. Este resul- 
tad0 no es sorprendente si tenemos en cuenta que la difusidn de 
~r+' en la subred catidnica de U02 no puede ser muy diferente a 
la autodifusibn de u + ~  en U02 y que esta tiltima es varios 6rdenes 
de magnitud inferior a la autodifusidn de o - ~  en U02 (la relacidn 
entre ambas es de 10' a 1600°C [Be1 611 ) . La presencia de circonio 
metdlico en sitios mds alejados de la interfase 1/11, que ocurre 
particularmente atemperaturas muy elevadas, siempre estd asocia- 
da con 10s poros del didxido de uranio [~im88~]. Segdn estos au- 
tores 10s estudios metalogrdficos revelan que la porosidad en la 
regidn deldxido cercana a la interfase es significativamente ma- 
yor que en el U02 reci6n fabricado. El volumen adicional de poros 
parece.dudoso que sea debido a1 arranque de partlculas metdlicas 
durante el pulido. En cambio, su aparicidn puede ser mejor expli- 
cada en relacidn con la produccidn de partlculas de uranio metd- 
lico dentro de la microestructura. 
~xiste alguna controversia acerca del momento en que se for- 
man esas particulas. Por un lado, Hofmann y colaboradores 
[Die84], [Hof84A] afirman que 10s precipitados de uranio estdn 
presentes durante la reaccidn y que se producen debido a la ab- 
sorcidn continuada de oxigeno por parte delcirconio. En cambio, 
Relacion O/ U 
~igura (1.8) Detalle del diagrama de equilibrio O/U. 
Olander y Kim [Kim88A] aseguran que a alta temperatura existe el 
didxido de uranio subestequiom~trico como 6nica fase y que la a- 
paricidn de las particulas de uranio metdlico se produce durante 
el enfriamiento. Es imposible retener la fase U02-, a temperatura 
ambiente; la reaccidn de descomposici6n es UOZmx -, (1-x/2) uo2 + 
(x/2) U. En el dxido subestequiom6trico la difusidn de oxigeno 
se produce fundamentalmente por el mecanismo de vacancias 
[Kim81]. 
Ya que la concentracidn de vacancias generadas termicamente 
(un valor tipico cerca del punto de fusibn es lo-*) es desprecia- 
ble frente a las vacancias extrinsecas que surgen de la desvia- 
cidn de la estequiometria (cuya concentracidn es del orden de 
10'~ o superior), se tiene que la concentracidn de vacancias es 
eV=x/2. La difusidn de o - ~  en U02-x es fuertemente dependiente de 
la concentracidn de vacancias anidnicas; el coeficiente de auto- 
difusidn es proportional a1 product0 8,(1-8,) [KimSl], donde 8, 
representa la fraccidn se sitios anidnicos vacantes. En el 6xido 
estequiom6tric0, en cambio, 10s mecanismos de difusidn por vacan- 
cias y por intersticiales son de similar importancia y ambos coe- 
ficientes de difusidn deben sumarse para representar el proceso 
de difusidn en su conjunto. Sin embargo, por tratarse de defectos 
intrinsecos, su concentracign es almenos dos brdenes de magnitud 
menor que en el caso del dxido subestequiom&trico de manera que 
la difusidn de oxigeno en U02-x es mucho mas rapida (a1 menos 100 
veces mayor) que en U02. 
La fase a-Zr(O), se forma en la franja externa de la regidn 
inicialmente ocupada por el U02, debido a la disoluci6n de com- 
bustible por parte del Zry. En la misma zona se forma ademas U 
metdlico que no permanece en la interfase sino que se traslada 
a lo largo de 10s bordes de grano a para interactuar con el Zr 
pobre en oxigeno y formar la aleaci6n (U,Zr). 
Las micrografias que se reproducen en las ~iguras (1.9) y 
(1.10) revelan que la f ase I1 consiste de granos a-Zr (0) relati- 
vamente pequefios, alargados en la direccibn radial, que contienen 
pequefios globos de (U,Zr) . En 10s bordes de grano se observan ca- 
nales continuos de (U,Zr) [Hof82]. 
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Figura (1.9) Micrografias obtenidas para distintos 
tiempos de interaccidn U02/Zry a 1400°C. Se observa el 
cambio de forma de la fase (U,Zr) [Hof84A]. 
Esta misma aleacidn constituye tambign la fase I11 y exhibe 
la propiedad de ser liquida por encima de 10s 1150°C aproximada- 
mente. Consiste principalmente de uranio y contiene cantidades 
de circonio generalmente inferiores a1 10% en peso y muy pequefias 
cantidades de oxigeno, en general por debajo del 0.3% en peso. 
Esta aleacidn forma una capa uniforme y cerrada hasta tempe- 
raturas de alrededor de 1400°Cf si la interaccidn es suficiente- 
mente breve (de unos pbcos minutos a esa temperatura) . Ya a1 cab0 
de 20 minutos a 1400°C la interfase [c~-Zr(0)~]/(U,Zr) tiene una 
apariencia rugosa. Para tiempos o temperaturas mayores la fase 
(U,Zr) adquiere el aspect0 de islotes y en ciertas regiones que- 
dan en contact0 las dos fases a-Zr(0) (fases I1 y IV) [Hof84C]. 
En la seccidn 5.1.2.9 se dar% un argument0 que justifica la 
inestabilidad de esta interfase. 
El pequefio espesor de la capa de aleacidn (U,Zr) que se for- 
precipitados de a-Zr(0) 
Figura (1.10) Micrografias obtenidas para distintos 
tiempos de interaccidn U02/Zry a 1600°C. Se observa la 
aparicidn de a-Zr(0) dentro de la fase (U,Zr) 
[Hof84A] . 
ma a1 comienzo de la reacci6n en relaci6n con 10s espesores de 
las otras fases sugiere que su energia libre de volumen debe ser 
seguramente elevada. En cambio su energfa libre de superficie de- 
be ser pequefia ya que esta fase tiende a desplegar una superficie 
mayor que la que corresponde a un frente plano. El compromiso en- 
tre ambas energias libres dar6 el minimo de energia libre total. 
A medida que la vaina se va saturando con oxigeno, el Zr de 
la aleaci6n (U,Zr), que tiene mayor afinidad por el oxigeno que 
el U, comienza a reaccionar con el 0 para formar mds a-Zr(0). Au- 
menta as1 la concentraci6n de U en la aleacidn (U,Zr) a la vez 
que la de Zr disminuye. 
A temperaturas inferiores a 1400°C per0 para tratamientos 
muy prolongados, la capa de (U, Zr) se transforma en pequeiias par- 
ticulas esfericas, como resultado de dos fendmenos. Por un lado, 
el crecimiento de fase a adicional dentro de la regidn de (U,Zr) 
deja aisladas ciertas porciones de la aleacidn liquida. Por otro 
lado, la tendencia hacia un estado de equilibrio mds estable, de- 
termina la necesidad de reducir la energia interfacial entre la 
aleacidn liquida y la matriz a que la rodea. 
Despu6s de interacciones muy prolongadas a temperaturas su- 
periores a 1500°C, la fase (U,Zr) toma la forma de grandes globos 
dentro de la capa [~Zr(0)~]. La formacidn de fase a adicional 
dentro de 10s globos de (U,Zr) deja una estructura complicada de 
precipitados a con forma de lbminas, inmersos en una aleaci6n 11- 
quida que contiene no s610 U y Zr sino tambien 10s aleantes del 
Zry, es decir, Sn, Fe y Cr. 
La forma que adquieren las partlculas de (U,Zr) est6 rela- 
cionada, naturalmente con la minimizacidn de la energia libre de 
superficie [ S h e 6 9 ] .  Consideremos prirnero la forma de una particu- 
la de (U, Zr) situada dentro de un grano a. Supongamos que la ten- 
si6n superficial en la interf ase a/ (U, Zr) , yal , es la misma para 
todas las orientaciones de la interfase. En este caso, la energia 
libre superficial se minimiza cuando la superficie tiene un drea 
minima. La forma de equilibrio de la particula es entonces esf6- 
rica (Figura (1.11) . a) . 
Cuando la particula de (U,Zr) est6 en un borde de grano, su 
forma de equilibrio no es una esfera. En este caso la energia li- 
bre estd determinada no s61o por la interfase a/ (U,Zr) sino tarn- 
bi6n por la del borde de grano. El equilibrio se alcanza cuando 
se minimiza la energia libre total. El dngulo de equilibrio en 
la interseccidn entre el borde de grano y la particula de (U,Zr) 
puede obtenerse sumando las fuerzas que acttian en ese punto de 
interseccidn (Figura (l.ll).b). En la direcci6n x se obtiene: 
En la direccidn y la ecuacidn correspondiente no aporta nin- 
guna informacidn. A1 mismo resultado (1.5) se arriba razonando 
a partir de las energias, calculando el trabajo que hacen esas 
fuerzas cuando el punto de interseccidn se desplaza e imponiendo 
luego la condicidn de derivada nula. 
borde d e  
grano 
Figura (1.11) Forma de equilibria de una particula de 
(U,Zr) a. dentro de un grano a y b. en un borde de 
grano [She691 . 
En un caso general, si un borde de grano se mueve y alcanza 
a una partlcula esferica del tip0 mostrado en la Figura (1.11) .a 
[She69], la partlcula cambia de forma y se dispersa a lo largo 
del borde de grano hasta alcanzar la forma que se muestra en la 
Figura (l.ll).b. El grado de dispersi6n depende de la relaci6n 
yaa/2ya1 o, en forma equivalente, del dngulo de contact0 o. Si 
yalvyaar entonces o se aproxima a 180" y no se produce disper- 
si6n. En el otro extremo, si 2yal<yaa, entonces o=O y la particu- 
la se dispersa hasta cubrir todo el borde grano, minimizando asi 
la energia libre. En el proceso de dispersi6n cada elemento de 
area en el borde de grano es reemplazado por dos elementos de 
interfase all, y esto hace que la energla interfacial decrezca 
ya que 2ya1<yaa. En este caso se dice que la fase 1, (U,Zr) ll- 
quido, moja 10s bordes de grano a [She69]. , . 
La observacidn de las metalografias [Hof84A] muestra que es- 
tas consideraciones generales se aplican alcaso que nos interesa 
aqui . 
En las fases IV (a-Zr (0) b) y V (B-Zry) no se ha detectado 
la presencia de uranio [Hof79] y por lo tanto tienen la misma 
composicidn quimica que las fases a y B que se forman durante la 
oxidacidn del Zry en vapor de agua. 
En resumen, mientras el oxigeno es extraido del U02 y difun- 
de desde la interfase entre el combustible y la vaina para formar 
a-Zr y B-Zr, el uranio tambien fluye en la misma direccidn para 
formar la aleacidn (U,Zr) , rica en uranio. El transporte de oxi- 
geno a traves de la zona 11, [a-Zr+(U,Zr)], se realiza en parte 
por difusi6n a traves de 10s granos sdlidos de fase a-Zr y en 
parte por convexidn a traves de 10s canales liquidos de (U,Zr). 
En cambio, debido a1 bajo coef iciente de difusidn de uranio en 
a-Zr, el transporte de uranio en esta zona se realiza fundamen- 
talmente por convexidn a traves de 10s canales de (U,Zr). 
P.Hofmann y D.Kerwin-Peck [Hof84A] realizaron tambien expe- 
rimentos similares hastatemperaturas prdximas a la de fusidn del 
Zry. A1 trabajar a temperaturas mds altas y durante tiempos mds 
largos que en [Hof79] observaron que la fase B llega a desapare- 
cer (cuando la interfase entre [c~-Zr(O)~l y [B-Zr] alcanza la ca- 
ra externa de la vaina) despues de lo cual, las otras interfases 
tambien van frendndose aunque su contenido de oxigeno contin6a 
en aumento, tendiendo a la saturacidn. S61o para dar una idea de 
drdenes de magnitud digamos que la fase B ya no aparece a1 cab0 
de 70 minutos a 1400°C y de 6 minutos a 1700°C. 
Estos autorestambien observaron en experimentos isotermicos 
llevados a cab0 en atmdsfera de argdn [Hof79], [Hof84A] una dis- 
minucidn tanto en el didmetro externo de la vaina como en el de 
la pastilla, que tienden a alcanzar, a1 cab0 de algunos minutos 
de interacci6nt un nuevo valor estacionario. Asimismo se vio que 
la reduccidn del di6metro es mds importante cuanto mds alta es 
la temperatura, para un dado tiempo de interaccidn. A partir de 
las curvas que encontramos en [Hof84A], donde se representa el 
diametro externo de la vaina en funcidn de +€ para una temperatu- 
ra fija de 1600°C, obtenemos: 
Analogamente, de la representacidn en funcidn de latempera- 
tura para un tiempo fijo de 10 minutos resulta 
r 1- 1 
d(lOrnin,T)--2.6~10-~~(~C)+10.86 mm 
- a 
- 1 .  : 
La disminucidn del dibmetro de la pastilla indica que toda 
la red de circonio se desplaza hacia el centro. De acuerdo con 
las dos expresiones anteriores para el dibmetro, proponemos para 
el radio una funcidn de la temperatura y del tiempo de la forma 
La velocidad de desplazamiento de la red esta dada por 
- . i  
que indica que el movimiento es parabdlico. Para evaluar la cons- 
tante de proporcionalidad k(T) usamos 10s datos para t=10 min: 
de donde se obtiene la expresidn general para el radio externo 
de la pastilla 
Cualquier intento de explicar la razdn de la secuencia de 
fases producidas durante esta interaccidn tropieza con la difi- 
cultad de la escasez o ausencia de datos experimentales sobre 
energias libres de superficie y de volumen de 10s compuestos in- 
volucrados. En un trabajo realizado por Hofmann y colaboradores 
[Hof84B] se postulan diferentes secuencias posibles para las fa- 
ses y se calcula la energia interfacial que se obtendria en cada 
caso. Se comprueba que la situacidn deminima energia superficial 
corresponde a1 ordenamiento que se observa en la realidad. 
1.2.3 Interacci6n U 0 2  s6lido / Zry s6lido / vapor de 
agua 
Mas recientemente, P.Hofmann y colaboradores [Hof88] reali- 
zaron experimentos de oxidacidn combinada, interna y externa, de 
vainas de Zircaloy, tanto en condiciones isot6rmicas como de 
transitorios de temperatura, abarcando el rango que va desde 900 
hasta 2000°C. La secuencia de fases que se observan a1 recorrer 
una seccidn transversal de las probetas desde el centro hacia el 
contorno es: 
las que se muestran esquem5ticamente en la Figura (1.12) 
Las fases a-Zr (0) ,lb que se forman en el interior y la fase 
a-Zr(O), que se forma en el exterior crecen aproximadamente a la 
misma velocidad. Debido a que el potencial quimico de oxigeno del 
vapor es mucho m%s alto que el del U02 ,  se forma una capa de Zr02 
en la cara externa per0 no en la interna. El autor determin6 10s 
espesores de las diversas capas que resultan de la interacci6n 
en funcidn del tiempo y de la temperatura. Dado que inicialmente 
la cinetica es parabblica, se calcularon las constantes de las 
reacciones siguiendo el mismo procedimiento que se describi6 mds 
arriba. 
Sin embargo, la validez de las leyes parabdlicas se mantiene 
mientras 10s flujos de oxigeno provenientes de ambas caras no se 
superpongan. Como consecuencia delmuy pequefio espesor de la pa- 
red del tubo, a1 cab0 de algdn tiempo de interacci6n ambas oxida- 
ciones influyen una sobre la otra de manera que 10s desplazamien- 
tos de las interfases se aceleran, la fase B desaparece y las dos 
fases ~-Zr(0)~ y a-Zr(O), se transforman en un sola. Esto ocurre 
a1 cab0 de unos 30 minutos a 1200°C y de 3 minutos a 1400°C. A 
partir de este momento la vaina es completamente fr6gil y mecdni- 
camente inestable de mod0 que las fuerzas, aunque Sean pequefias, 
que aparecen durante el enfriamiento, o la manipulacibn posterior 
de las probetas hacen que se desintegren. 
Despugs de la desaparicidn de la fase D la interacci6n puede 
continuar hasta que las fases a se saturan en 0. Una vez alcanza- 
ZrO , 
Figura (1.12) Representaci6n esquemdtica de la forma- 
. 
cidn de fases durante la reacci6n U02/Zry/H20. 
I 
da la saturacidn, la fase (U,Zr) se convierte en el 6xido mixto 
(U, Zr) o2 
La comparacidn de las velocidades de reaccidn para las inte- 
racciones U02/Zry, 02/Zry y H20/Zry arroja un resultado muy im- 
portante: en 10s tres casos esas velocidades son aproximadamente 
iguales de donde se concluye que la etapa que controla la veloci- 
dad de la reacci6n es en 10s tres casos la difusidn de oxigeno. 
Si bien la temperatura de fusidn del Zircaloy es de 1760°C, 
en 10s experimentos a que hacemos mencidn se alcanzaron tempera- 
turas muy superiores sin llegar a la fusi.cn. Esto es porque el 
punto de fusidn de la fase a saturada en 0 se ha desplazado hasta 
1960°C, como lo demuestra el diagrama de equilibrio Zr-0. 
1 . 3  Sistema ternario U/Zr/O 
Cualquier interpretaci6n que se quiera hacer de 10s resulta- 
dos experimentales que hemos comentado hasta aquf requiere de un 
conocimiento precis0 del diagrama de equilibrio ternario U/Zr/O. 
La primera referencia a este sistema que se encuentra en la 
literatura data de 1955 en que Saller y colaboradores propusieron 
en forma tentativa tres secciones isotgrmicas a temperaturas in- 
feriores a llOO°C. Muchos afios despu6s, Politis [Hof79] determin6 
secciones isot6rmicas a 1000, 1500 y 2000°C y el diagrama cuasi- 
binario entre U02 y la fase a saturada en oxigeno que denomin6 
Zr(0). Skokan [Sko84] estudid mSs tarde las relaciones de fases 
entre 1500 y 2000°C, realizando experimentos dirigidos a esclare- 
cer ciertas contradicciones entre las secciones ternarias y el 
diagrama temperatura/composici6n cuasibinario asi como para de- 
terminar las curvas liquidus a intervalos de 100°C en ese dmbito. 
Mds recientemente, estos resultados fueron revisados por Yamanaka 
y colaboradores [Yam851 quienes construyeron una seccidn isot6r- 
mica a 1000°C levemente diferente a la de Politis. 
En la Figura (1.3) se mostrd el diagrama seudobinario [a- 
Zr (0) ] /U02 y en las Figuras (1.6) y (1.8) , 10s diagramas binarios 
O/Zr y U/O. En la ~igura (1.13) aparece el diagrama binario U/Zr 
y en las Figuras (1.14), (1.15), (1.16), (1.17) y (1.18) se mues- 
tran las secciones isot6rmicas del diagrama ternario U/Zr/O a 
1000, 1500, 1600, 1800 y 2000°C, respectivamente. 
El aspect0 m6s saliente de este diagrama ternario es la 
existencia de una zona central trifdsica bastante extendida for- 
mada por U02 + a-Zr(0) + (U,Zr), gste dltimo en forma de liquid0 
o de solucidn s6lida. El U02 es estable con a-Zr(0) per0 no con 
R-Zr. Esto explica el resultado encontrado experimentalmente por 
el cual el dxido de uranio es reducido parcialmente en tanto el 
circonio no est6 saturado con oxigeno. A1 aumentar la temperatu- 
ra, el campo del (U,Zr) se extiende hacia el Zr y la concentra- 
cidn de la zona de tres fases cambia del mismo modo. 
Dado que a temperaturas superiores a 1525OC el 6xido subes- 
tequiomgtrico Zr02,, coexiste con a-Zr(0) , como se ve en el dia- 
grama binario Zr/O (Figura (1.6)), se puede suponer que existe 
Porciento en peso de Zr 
Porciento atomic0 de Zr 
Pigura (1.13) Diagrama de equilibrio U/Zr [She89]. 
Figura (1.14) Seccidn isot6rmica del diagrama ternario 
U / Z r / O  a 1000°C [ Y a m 8 5 ] .  
Figura (1.15) Secci6n isotgrmica del diagrama ternario 
U / Z r / O  a 1500°C [Yam85]. 
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Figura (1.16) Secci6n isotgrrnica d e l  diagrama t e r n a r i o  
U / Z r / O  a 1600°C [Sko84]. 
Figura (1.17) Secci6n isoti?rrnica del diagrama ternario 
U/Zr/O a 1800°C [Sko84]. 
Figura (1.18) Secci6n isotermica del diagrama terna- 
rio U/Zr/O a 2000°C [Sko84]. 
un rango completo de miscibilidad entre ZrO,", y U0,-, que da por 
resultado un amplio campo bif6sico (U,Zr)02-, + a-Zr(0) en lugar 
del campo trifdsico Zr02-, + U02-, + a-Zr(0) que existe por debajo 
de 1525°C. 
Conclusiones 
En un accidente severo de un reactor nuclear la temperatura 
del ndcleo puede alcanzar valores muy elevados, y como consecuen- 
cia, diversos componentes pueden sufrir daiios irreversibles. Dado 
que muchos de 10s componentes del ndcleo del reactor son termodi- 
nbicamente inestables con respecto a otros con 10s que estdn en 
contacto, pueden producirse entre ellos reacciones quimicas par- 
ticularmente significativas a temperaturas superiores a 10s 
1000°C. Es por este motivo que se hace necesario disponer de una 
descripcidn cuantitativa de las interacciones entre 10s materia- 
les involucrados en funcidn del tiempo y de la temperatura. 
En lineas generales 10s componentes principales del ndcleo 
de un reactor son el didxido de uranio y el Zircaloy que consti- 
tuyen aproximadamente el 92wt% de 10s materiales presentes. El 
8wt% restante est6 distribuido entre otras aleaciones y compues- 
tos que dependen del diseiio particular, como acero inoxidable, 
Inconel, A1203, C4B, entre otros. 
Para el analisis de 10s accidentes son de gran inter& las 
interacciones de 10s componentes iniciales entre si y las que 
pueden ocurrir entre 10s productos de la reaccidn. En particular, 
se pueden formar fases de bajo punto de fusi6n que a1 f luir y 
reubicarse son capaces de bloquear la refrigeracidn, lo que puede 
resultar en un mayor recalentamiento posterior del ndcleo. 
Los estudios que se realizan, ya sea para analizar algunos 
fendmenos por separado, como asi tambien para determinar el com- 
portamiento globalde 10s diversos materiales involucrados tienen 
por objetivo final la elaboracidn de modelos y cddigos que permi- 
tan explicar las complejas interacciones entre 10s materiales y 
predecir las consecuencias de una excursidn descontrolada detem- 
peratura. Se necesita para esto contar con informacidn sobre las 
reacciones entre 10s principales componentes (grillas espaciado- 
ras, venenos consumibles, barras absorbentes) con respecto a1 
Zry . 
Los trabajos mbs recientes sobre equilibria de fases en sis- 
temas binarios y particularmente en 10s ternarios aportan infor- 
macidn muy valiosa en estos problemas. 

Probl emas de di fus idn  con 
solucidn anal5 t i ca  
El fendmeno de difusi6n estd presente en todos 10s problemas 
de interaccidn de materiales a las muy altas temperaturas que se 
alcanzan a1 producirse un accidente en un reactor nuclear de po- 
tencia, muchas de las cuales se describieron en el Capftulo l. 
La difusidn de materia es un mecanismo fisico bdsico por me- 
dio del cual 10s dtomos o mol6culas se desplazan de una regidn 
a otra de un sistema como resultado del movimiento aleatorio de 
las particulas. Dado que todo sistema tiende hacia su estado de 
minima energia libre, resulta natural que sea su gradiente el que 
regula la difusidn. En un sistema que contiene ni dtomos de la 
especie i por unidad de volumen, el potencial qufmico, pi, se de- 
fine como pi=(&/dni), [Add66]. 
Un sistema estd en equilibria cuando el potencial quimico 
es constante en todos sus puntos, es decir cuando su gradiente 
es nulo. Por lo tanto, la velocidad de transporte debe ser pro- 
porcional a1 gradiente de potencial quimico, es decir Ji4pi/dx. 
A traves de razonamientos termodinSmicos se encuentra que pi es 
una funcidn lineal del logaritmo de la composicidn nit de donde 
resulta que el flujo de la especie i es proportional a1 gradiente 
de nil que es la forma en que habitualmente se lo expresa. 
El factor de proporcionalidad, Di, se denomina coeficiente 
de difusi6n de la especie i y es una funcidn complicada donde in- 
terviene la temperatura, la composicidn y varios paremetros ter- 
modinbmicos. sin embargo, se encuentra en generalque el logarit- 
mo de Di es una funcidn lineal de la inversa de la temperatura 
absoluta. Este tipo de expresidn suele denominarse ley de 
Arrhenius. 
En un metal cristalino, debido a la energfa tgrmica, 10s 
Stomos esten en continuo movimiento alrededor de sus posiciones 
de equilibrio y, ocasionalmente, un dtomo puede saltar a un sitio 
vecino. A temperatura ambiente la frecuencia de esos saltos es 
muy baja pero, si se aumenta la temperatura, la frecuencia de 
saltos tambign aumenta. Si, adembs, en el material existe una re- 
gidn de alta concentracidn de difundente (o con mas propiedad, 
de alto potencial qulmico), la probabilidad de saltos desde la 
zona de alta hacia la de baja concentracidn resulta mayor que en 
la direccidn opuesta y la migracidn atdmica da lugar a efectos 
observables. 
En la secci6n 3.1 se darbn las expresiones vectoriales gene- 
rales de las ecuaciones que rigen la difusidn de materia en pre- 
sencia de un gradiente de concentracidn. Para el caso unidimen- 
sional con frente de difusidn plano y coeficiente de difusidn D 
constante la ecuacidn fundamental de difusi6n o segunda ley de 
Fick se enuncia como 
en la que C es la concentracidn de difundente en cada punto y en 
cada instante. Dependiendo de las unidades, C coincide o es pro- 
porcional a ni. 
2.1 Algunas soluciones analiticas tipicas vglidas para 
coeficiente de difusibn constante 
Existen diferentes f ormas abordar 
problemas de difusidn, segdn cudles Sean las condiciones inicia- 
les y de contorno. En ciertos casos se pueden obtener soluciones 
analiticas generales de la ecuacidn de difusidn. 
Una de las formas que usualmente adoptan esas soluciones es 
la que se expresa con la funci6n error (erf) o bien con integra- 
les o derivadas de esa funcidn. En el Apendice 2 se dan algunas 
de sus caracteristicas generales. Un ejemplo de este tipo de so- 
luciones es el de la difusidn en un material semiinfinito de una 
cantidad finita de sustancia difundente (de masa M por unidad de 
volumen) , depositada en t=O sobre la superficie en x=O del mate- 
rial. La solucidn es de la forrna 
Las variables espacio y tiempo aparecen ligadas en la forma 
x/2qE. Esta funcidn tiene la f orma de una campana de Gauss modu- 
lada por una funcidn proporcional a t-'I2 y satisface las condi- 
ciones siguientes: c Y -  !C - 
Esto indica que en 10s planos que verifican x<q= (en par- 
ticular el plano x=O), para 10s que dc/dt<0, el material se va 
empobreciendo en soluto debido a la difusidn, mientras en 10s que 
verifican x > q m  se va enriqueciendo, lo que se traduce en un 
progresivo aplanamiento de la curva de C(x,t). 
- 1 .  
, En el caso de una fuente inagotable, por el contrario, la 
concentracidn en la superficie x=O toma siempre el valor co y la 
concentracidn en el metal semiinfinito depende de x y t s61o a 
trav6s de la relacidn x/2+= en la forma 
. L '  
donde erfc representa la funci6n error complementaria definida 
como erfc(z)=l-erf (z) . De acuerdo con esta expresidn, una carac- 
teristica tipica de la difusidn unidirectional es que la abscisa 
de un plano de concentracidn constante varia como += o, lo que 
es equivalente, que el desplazamiento medio de 10s Btomos es pro- 
porcional a J E  [Add66]. Durante 10s primeros estadios de la di- 
fusidn, es decir cuando rif<<x/~~B o, en f orma equivalente, cuando 
x/~E>>l, elperfilde concentracidn cae a valores despreciables. 
- 
C<<co, apenas nos apartamos de la superficie x=O. 
Unmetodo comfinmente usado para resolver ecuaciones diferen- 
ciales consiste en suponer que las variables son separables. 
La ecuacidn de difusidn toma la forma 
donde ). es una constante real. A1 resolver las dos ecuaciones di- 
ferenciales ordinarias se obtiene la solucidn de la forma 
C(x, t) - (A s e n h x + ~  coslx) e - I z D t  
en la que A y B son constantes. La solucidn mas general es una 
combinacidn de lineal de soluciones del tipo anterior - -  ' '  
Las constantes &, Bm y A, quedan determinadas por las con- 
diciones iniciales y de contorno del problema particular. La se- 
rie trigonom6trica tiene el significado de desarrollo en serie 
de Fourier de la funcidn que da la distribucidn inicial de con- 
centraci6n. Las soluciones de este tipo convergen satisfactoria- 
mente para grandes valores del tiempo debido a1 factor exponen- 
cial. 
Siel problematiene simetrla cilfndrica, las funciones tri- 
gonometricas deben ser reemplazadas por funciones de Bessel. 
Otro m6todo poderoso para resolver ecuaciones diferenciales 
es el de la transformada de Laplace. Su aplicacidn a la ecuacidn 
de difusidn elimina la variable temporal y la convierte en una 
ecuaci6n diferencial ordinaria cuya solucidn es la transformada 
de la funcidn concentracidn. Con la introduccidn de las transfor- 
madas de las condiciones iniciales y de contorno de cada problema 
particular, y con la ayuda de una tabla de antitransformadas de 
Laplace de funciones [Cra75], se obtiene la solucidn buscada. 
2.2 Problemas Be frontera m6vil 
' I  i 
En un tipo general de problemas, conocidos en la literatura 
como problemas de frontera m6vil o problemas de Stefan, se estu- 
dia un sistema formado por a1 menos dos fases separadas por una 
superficie denominada interfase, que puede desplazarse de acuerdo 
con alguna ley. El inter& y la dificultad del problema reside 
enla existencia de esa superficie [Tar84]. 
- Si se trata de un problema de transferencia de calor, se es- 
tudia la distribucidn de temperatura en el espacio que ocupan las 
fases, de acuerdo con la ecuacidn de difusidn del calor. Si las 
dos fases son una sdlida y la otra liquida en proceso de solidi- 
ficacidn o de fusidn, la interfase representa la superficie donde 
se produce el cambio de estado y por lo tanto se encuentra a una 
temperatura fija. Su posicidn en cada instante es una inc6gnita 
mas del problema y su ley de movimiento resulta de la condici6n 
de conservaci6n de la energla. .T . - 
- , >  Si el problema es de transferencia de materia, se estudia 
la distribucidn de un soluto en la regidn ocupada por las fases, 
donde se deben cumplir las ecuaciones de difusidn de materia, La 
interfase se mueve siguiendo una ley que es consecuencia de la 
condicidn de conservacidn de la materia. 
Cuando las particulas difundentes alcanzan la superficie de 
separaci6n entre dos fases y la atraviesan, encuentran un medio 
con diferente estructura microsc6pica en el que su movimiento se 
puede ver facilitado o dificultado debido a las diferentes pro- 
piedades de la red cristalina que deben atravesar. El coeficiente 
de difusi6n sufre en la interfase una variacidn discontinua de 
un valor finito a otro. Tambign encuentran una diferente concen- 
tracidn de equilibrio para la saturacidn y, por ende, aparece un 
cambio abrupt0 en la distribucidn de concentracidn de soluto, de 
su gradiente o de ambos. 
2.2.1 Cingtica Be una reacci6n 
Las transformaciones de fase en el estado sdlido son un t6- 
pico central en la metalurgia flsica ya que la mayoria de las 
aleaciones de uso industrial son sometidas a tratamientos termi- 
cos para mejorar sus propiedades. Esos tratamientos modifican la 
microestructura de la aleacidn ya sea por procesos de recristali- 
zacidn o de transformacidn de fase. Entre gstas, las mds impor- 
tantes son 10s cambios polimdrficos y las reacciones de precipi- 
tacidn. En ambas hay una interfase mdvil que separa dos fases 
cristalinas. Un mecanismo posible para este movimiento es el de 
difusidn en el que 10s dtomos efecttian saltos aleatorios, tgrmi- 
camente activados, atraves de la interfase. Otro mecanismo posi- 
ble consiste en que una fase crezca dentro de una matriz por el 
movimiento coordinado de corto alcance de todos 10s dtomos en la 
interfase [Cah83]. 
De acuerdo con 10s modelos de nucleacidn y crecimiento 
[Doh831 , a1 f ormarse una esf era de la nueva f ase, la relacidn en- 
tre el coeficiente de difusi6n del soluto (D) y el product0 del 
radio (r) de la esfera por la movilidad (M) de 10s dtomos a1 a- 
travesar la interfase determina la ley de movimiento de la inter- 
fase. En un extremo, si rM/D>>l, es vdlida la condicidn de equi- 
librio local en la interfase y el crecimiento se dice controlado 
por difusidn ya que la reaccidn en la interfase es tan rdpida que 
ningtin aumento de la movilidad puede acelerar mds la reaccidn. 
Los modelos predicen que el radio de la particula en crecimiento 
varia como la razz cuadrada del tiempo. En el otro extremo, si 
rM/D<<l, la difusidn es tan rdpida y el transporte de dtomos a 
travgs de la interfase tan lento que el crecimiento resulta con- 
trolado por la interfase. En este caso, 10s modelos dan para el 
radio una dependencia lineal con el tiempo. 
Un fendmeno frecuente en el estudio de metales es el de la 
interaccidn del metal con un gas del medio ambiente, que da lugar 
a la formacidn de un compuesto gas-metal y a una soluci6n sdlida 
en la que 10s dtomos del gas estdn disueltos en la red del metal. 
Ambas fases aparecen separadas por una interfase mdvil. 
La fuerza impulsora de la reacci6n es el cambio de energla 
libre asociado con la formacidn del compuesto a partir de 10s re- 
activos. Desde el punto de vista termodin6mic0, el compuesto se 
forma si la presidn del gas en el ambiente es superior a la pre- 
sidn de disociacidn del compuesto en equilibrio con el metal. Pe- 
ro la energia libre no determina la velocidad de reaccidn, que 
es un problema cinetico. La velocidad depende del mecanismo de 
la reaccidn, y est% limitada por la etapa mds lenta del proceso. 
Existen ejemplos de reacciones que, adn siendotermodindmicamente 
favorables, no llegan a producirse en la realidad porque la velo- 
cidad de reaccidn es tan baja que pueden requerirse aAos para que 
se alcance el estado de equilibrio. 
El diagrama de equilibrio gas-metal resulta una herramienta 
valiosa para pronosticar el resultado de la reaccidn. Por ejem- 
plot si un metal es capaz de formar diferentes 6xidos, se puede 
predecir la secuencia de dxidos: el mas pobre en oxigeno debe 
aparecer junto a1 metal y el m%s rico en oxigeno junto a la fase 
gaseosa. Pero las cantidades relativas de uno y otro dxido depen- 
den de sus respectivas velocidades de formaci6n y en ciertos ca- 
sos esa cantidad puede ser tan pequefia que alguno de ellos no es 
detectado. 
La velocidad de una reaccidn, y la correspondiente ecuacidn 
cin&tica, depende de un ndmero de factores como la temperatura, 
la presidn parcial del gas, la duracidn de la reaccidn, la prepa- 
racidn de la superficie y el tratamiento previo del metal. Si 
bien las ecuaciones cineticas solas no bastan para interpretar 
10s mecanismos de la reaccidn, pueden usarse para limitar la bds- 
queda de posibles mecanismos. Las ecuaciones cineticas que apare- 
cen con mds frecuencia son las parabdlica, lineal y logaritmica. 
Ellas representan casos limites ideales. 
Cuando la reaccidn est6 controlada por un proceso de difu- 
sidn tgrmica en el estado s6lid0, la cingtica es del tipo parabd- 
lico, cuya ecuaci6n es 
- -  dz Kp o bien z 2 -  K, C + A  
dt z 
donde z representa, ya sea, la cantidad de gas consumido por uni- 
dad de drea, la cantidad de metal transformado en compuesto, o 
el espesor de la capa de compuesto supon endo que se trate de una 
capa uniforme y paralela a la superfici 1 del metal. t denota a1 
tiempo, Kp es la constante parab6lica A es una constante de 
ajuste. El proceso puede incluir la di usidn uniforme de uno o i 
mas elementos a travgs de la capa superficial compacta en creci- 
miento. Este problema fue originariamente estudiado por Wagner 
[Wag501 en cuya teoria se supone que se establece equilibrio ter- 
modin&mico en las interfases gas-compuesto y compuesto-metal. 
La oxidacidn a altas temperaturas de muchos metales obedece 
a este tipo de cingtica. En numerosos experimentos de oxidacidn 
a presi6n atmosfgrica de oxigeno constante se ha encontrado que 
la constante Kp obedece una ley de Arrhenius 
donde Q es la energla de activacidn usualmente medida en cal/mol, 
R es la constante de 10s gases (1.986 cal/mol K) y T es la tempe- 
ratura absoluta. El factor preexponencial, Kpot es, dentro de la 
precisidn experimental, independiente de la temperatura. 
El procedimiento habitual para determinar 10s parametros Kpo 
y Q es el que sigue. A temperatura constante se mide alguna de 
las magnitudes (por ejemplo, espesor de una fase) para distintos 
tiempos de reaccidn y se la representa en funcidn de qz. Si se 
obtiene una linea recta, se concluye que la cingtica es parabd- 
lica y la pendiente da el valor de JG a esa temperatura. Repi- 
tiendo el mismo procedimiento a distintas temperaturas, se tiene 
un conjunto de valores de Kp, que representados en escala loga- 
ritmica en funcidn de la inversa de la temperatura absoluta (gr%- 
fico de Arrhenius) dan una recta cuya pendiente es el valor de 
Q y su ordenada a1 origen es Kpo. 
En algunos trabajos se utiliza durante transitorios de tem- 
peratura la constante parabdlica evaluada en experimentos isotgr- 
micos. La validez de esta aproximacidn serb discutida en el Capi- 
tulo 4 .  
No es sencillo dar una interpretacidn fisica de 10s parbme- 
tros Kp, y Q. En forma cualitativa se puede decir que la ecuacidn 
de Arrhenius para Kp es una forma particular de la ecuacidn gene- 
ral de Boltzmann que relaciona la temperatura con la fraccidn de 
moli5culas que tienen energias mayores que un dado valor [ K o f 6 6 ] .  
Como regla general, la energia de activacidn, Q, permanece cons- 
tante en tanto no varie el mecanismo limitante de la velocidad. 
La oxidacidn parabdlica de metales a altas temperaturas es 
el mecanismo de reaccidn mejor comprendido gracias a la contribu- 
cidn de Wagner. Su teoria se aplica a capas gruesas de compuesto 
y supone que i) la velocidad de reaccidn estd determinada por la 
difusidn en volumen de 10s iones reaccionantes o por el transpor- 
te de electrones a travi5s de la capa en crecimiento; ii) 10s e- 
lectrones e iones difunden en forma independiente; iii) las reac- 
ciones en las interfases son rdpidas y no limitan la velocidad 
total de la reaccidn; i v )  hay equilibrio termodindmico entre el 
dxido y el oxigeno gaseoso y entre el dxido y la fase metdlica 
en las interfases dxido/gas y dxido/metal; v) la fuerza impulsora 
de la reaccidn es la variacidn de energia libre asociada a la 
formacidn del dxido a partir del oxigeno y el metal. En la teorla 
de Wagner la constante parabdlica se expresa en t6rminos de la 
conductividad el6ctrica y de 10s ntimeros de transporte de iones 
y electrones o en tgrminos de 10s coeficientes de difusidn de 10s 
iones [ K o f  661 . 
Cuando la etapa limitante es alguna reaccidn o proceso en 
la superficie o en una interfase, la cingtica es lineal y estd 
caracterizada por una ley del tipo 
en la que KL es la c o n s t a n t e  l i n e a l .  Una reaccidn estacionaria 
limitada por la adsorcidn de un gas en la superficie es un ejem- 
plo de este tipo de cini5tica. 
En reacciones en las que el factor limitante es el transpor- 
te de electrones o iones debido a un campo elgctrico a travi5s de 
una capa de compuesto, se ha encontrado empiricamente que la 
ecuacidn cin6tica tiene forma logaritmica. Esto es, 
K1 es la c o n s t a n t e  l o g a r i t m i c a .  Este mismo tipo de ecuacidn cing- 
tica representa a procesos cuyo factor limitante es la quimisor- 
cidn o la f ormacidn de cavidades en la capa superficial [ K o f  661 . 
En las cin&ticas, de este tipo, al igual que en las parab6- 
licas, la velocidad de la reaccidn disminuye con el tiempo. Se 
dice que la capa superficial es protectora ya que su presencia 
retarda el crecimiento subsiguiente de la misma capa. 
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2.2.2 Sistema de dos fases con la misma densidad de 
dtomos de la matriz 
Analicemos el caso de la interaccidn de un gas con un metal 
que involucra simultdneamente la formaci6n de una capa superfi- 
cial de compuesto y la disolucidn del gas en el metal, dentro del 
marco de la teoria de Wagner. Supongamos que el gas difunde a 
trav6s de la capa superficial y se consume en la interfase 
compuesto-metal en parte por la formacidn de mds compuesto y en 
parte por la disolucidn en el metal. Supongamos, ademss, que la 
evoluci6n de este proceso est% controlada por la difusi6n del 
elemento gaseoso en ambas fases. 
Consideremos, en este ejemplo, que la difusidn ocurre en un 
medio semiinfinito y que la superficie en x=O se mantiene a una 
concentracidn constante cl. En un dado instante t ,  la superf icie 
donde se producen las discontinuidades se encuentra en x = ( ( t ) ,  
una funcidn a determinar. Como primera aproximaci6n supondremos 
que la densidad de 6tomos de metal no varla a1 formarse el com- 
puesto. Esto implica que la superficie externa (gas-sdlido) se 
mantiene inm6vil con respecto a un sistema de coordenadas fijo 
a1 metal. En la regi6n O<x<E se debe cumplir 
donde C I ( x , t )  y DI son la concentracidn y coeficiente de difusidn 
en esta zona. En la regidn x>E se debe satisfacer 
donde C I I  ( x ,  t )  y D I I  son la concentraci6n y coeficiente de difu- 
sidn correspondientes. Las condiciones de contorno de este pro- 
blema son 
El perfil de concentracien de difundente en las dos fases 
del sistema tiene la forma que se muestra en la Figura (2.1). 
Figura (2.1) Esquema de la concentraci6n de difunden- 
te, en unidades arbitrarias, en un sistema de dos fa- 
ses con la misma densidad de dtomos de metal. 
Las soluciones de las ecuaciones (2.1) y (2.2) que verif ican 
las condiciones de contorno en x=O y en X- son de la forma 
C I - c , + A  e r f  X ; C I I - B e r f c  X 
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donde A y B son constantes que quedan determinadas por las condi- 
ciones de contorno en x=C. Para que 6stas se cunplan con c2 y cP 
constantes, es necesario que [/2~D,t y [/2V- tambign lo Sean. 
Para ello se define la constante 
Esto indica que a una dada temperatura, C es proportional 
a t 1 I 2  , caracteristica tlpica de las c i n e t i c a s  parab6licas.  
La solucidn tiene finalmente la forma 
donde 
2.2.3 Sistema de dos fases con cambio de densidad de 
10s Btomos de la matriz 
En muchos problemas de inter& pr6ctico sucede que a1 for- 
marse el compuesto gas-metal (fase I), la distancia interatdmica 
de la matriz metdlica se modifica para alojar a la nueva especie. 
Este cambio de densidad de 10s dtomos de la matriz ocurre en la 
interfase, donde se produce la reaccibn, y da lugar a un despla- 
zamiento rigido de una de las fases. 
Si se tiene una probeta suspendida en un medio con el que 
reacciona qufmicamente, se formar6 una capa de compuesto en cada 
una de sus caras externas, de manera que basta con analizar lo 
que sucede en una sola de ellas a lo largo de un eje x que reco- 
rra la muestra en profundidad. Si, ademds, el espesor de la pro- 
beta es suficientemente grande comparado con eldelcompuesto su- 
perficial, se puede suponer que el centro de la probeta corres- 
ponde a X-. A1 estar la probeta suspendida, el plano en x=co per- 
manece inmdvil y es la fase I la que se desplaza rigidamente. 
Debido a la expansidn, un desplazamiento d [  de la interfase 
Debido a la expansidn, un desplazamiento d[ de la interfase 
compuesto-metal respecto del sistema de laboratorio da lugar a 
la formacidn de un espesor f d[ de compuesto, donde f es una 
constante propia de esa reaccidn particular. Si en un dado ins- 
tante t la interfase se encuentra en €, un dt m6s tarde se habr6 
desplazado hasta [+a[ en tanto que 10s planos cristalinos que en 
t se encontraban a la izquierda de la interfase, se habrdn des- 
plazado en el mismo tiempo una distancia - (f-1) d[, como se ve en 
la Figura (2.2) . 
Figura (2.2) Esquema del desplazamiento rlgido de la 
fase I debidoia la expansidn a1 generarse esa fase. 
Como el desplazamiento es rlgido, el compuesto tiene a1 cab0 
de un tiempo t un espesor f[ y, si f>l, la superficie gas-sblido 
se habrd desplazado hacia la izquierda hasta la posicibn [,= 
- (f- 1) [, como se muestra en la Figura (2.3) . La velocidad de re- 
troceso de la fase I es 
donde se ha usado la definicidn de y dada en la ecuacidn (2.3). 
En este caso el flujo ha de contener un termino que de cuen- 
ta de ese movimiento y se expresa como 
~igura (2.3) Esquema de la concentracidn de difundente 
en unidades arbitrarias, en un sistema de dos fases en 
el que la densidad de dtomos de metal cambia a1 for- 
marse el compuesto. 
La ecuacidn de difusidn toma la forma 
Se ha supuesto aqui que tanto DI como u no dependen de x. 
El termino que contiene la derivada de primer orden se denomina 
convectivo . 
La solucidn para la fase I1 coincide con la expresi6n para 
CII dada en (2.4). En cambio, para la fase I se tiene , J .  
que satisface la ecuacidn diferencial (2.6) y en la que se ha su- 
puesto que u t r m = -  (f -1) y es constante. Las constantes A y B de- 
ben calcularse para que se cumplan las condiciones de contorno 
en la fase I 
CI- c1 en x-to 
de donde resulta 
El argument0 de la funcidn error tambign puede expresarse 
como (x-Eo)/2trV lo que indica que el valor de la concentraci6n 
en un plano x dado dentro de la fase I depende sdlo de la posi- 
ci6n del plano respecto de las fronteras de la fase. 
2.2 .4  Problema de Stefan 
Vamos a considerar en primer lugar un sistema de dos fases 
como el de la seccidn 2.2.2. Dado que se supuso que la formacidn 
de una nueva fase no produce cambio de volumen, el Gnico movi- 
miento de las particulas respecto de un sistema de coordenadas 
fijo en el espacio es debido a difusidn. Su flujo a traves de una 
superficie cualquiera se expresa como J=-~dC/dx. Si esa superfi- 
cie se elige en un plano cualquiera dentro de una fase, dado que 
la concentraci6n es una funcidn continua con derivada continua, 
es igual el flujo a ambos lados de la superficie. Pero si se la 
elige coincidiendo con el plano de la interfase, debido a1 cambio 
abrupto del coeficiente de difusidn, de la concentracidn y de su 
derivada, el f lujo tambign sufre un salto en ese plano. La dife- 
rencia entre 10s valores de J a ambos lados de la interfase es 
la responsable se su desplazamiento. Esto se expresa, como surge 
de la Figura (2.4) , en la f orma 
que se designa habitualmente como condici6n de Stefan, donde J, 
es el flujo de difundente que llega y J, el que se aleja do l a  
interfase, calculados como t =  #-~.,q 
de la que resulta 
Figura ( 2 . 4 )  Esquema del perf il de concentracign en un ,:. , 
entorno de la interfase. 
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En cambio, si el sistema de coordenadas estd fijo a la in- 
terfase, ambas fases se ven en movimiento con velocidad -dl/dt. 
El flujo debe contener, ademds del termino que da cuenta del a- 
porte de materia por difusi6n, otro que represente ese movimien- 
to. Si d[/dt>O, desde la interfase se ve a la fase I desplazdndo- 
se hacia atrgs. Los dtomos de difundente efecttian sus saltos en 
la red de la fase I en la proporcidn dada por -DI(d~I/dt)l, como 
en (2.9), per0 ven dificultada su llegada a la interfase porque 
toda la red se corre hacia atrds. Por lo tanto, el flujo que lle- 
ga a la interfase se expresa como 
Algo similar ocurre con la fase 11. El flujo que se aleja 
de la interfase es tambign menor que el dado sdlo por el t6rmino 
difusivo, per0 aqul se debe a que, como la interfase va ttcomien- 
dow planos de esta fase, el flujo se ve m6s lento. El flujo sa- 
liente estti dado por 
Ya que en el plano de la interfase no hay fuentes ni sumide- 
ros, ambos flujos, J; y JAI deben ser iguales y, por lo tanto, 
que coincide con (2. lo), en la que Ac=c2-c3. Esto era de esperar, 
ya que esta expresidn debe ser independiente del sistema de coor- 
denadas. 
En el problema parabdlico a1 que venimos haciendo referen- 
cia, el conocimiento de la constante y nos conduce a la ley de 
movimiento de la interfase. Si en la ecuacidn (2.10) se calculan 
10s gradientes a partir de las soluciones dadas en (2.4), 
y de (2.3) se calcula la velocidad de la interfase en la forma 
resulta 
de la que se obtiene el valor de y usando metodos numericos para 
resolver ecuaciones no algebraicas. 
Los parsmetros que intervienen en la determinacidn de y son 
10s coeficientes de difusidn en cada fase y las concentraciones 
en 10s contornos de las mismas. Tanto unos como otras se supone 
que dependen exclusivamente de la temperatura. Por lo tanto, en 
procesos isot6rmicos y es constante. A mod0 de ejemplo se resol- 
vi6 la ecuaci6n (2.11) a distintas temperaturas para el caso de 
la interaccidn entre oxigeno y circonio y se obtuvieron valores 
de y que varian mondtonamente desde 0.097 a 300°C hasta 0.091 a 
800°C, lo que representa una variacidn del 6% en un rango de tem- 
.peratura de 500°C. Variaciones de este orden resultan pequefias 
y en ciertas aplicaciones se suele considerar a y como constante 
atin en procesos de temperatura variable, como se verd mds ade- 
lante. 
En segundo lugar vamos a considerar el problema de frontera 
mdvil que se plantea en el caso descrito en la seccidn 2.2.3. La 
condici6n de conservacidn de la masa formulada en el plano de la 
interfase nos conduce tambien en este caso a la condicidn de 
Stefan, tanto si la planteamos en un sistema de coordenadas f ijo 
en el espacio o fijo a1 plano de la interfase. En el primer caso 
el balance de 10s flujos 
conduce a 
que se transforma en 
Si el mismo andlisis se realiza desde un sistema de coorde- 
nadas f ijo a la interfase, en J ,  debe aparecer un tgrmino que re- 
presente a la expansidn y otro que contenga a la velocidad - d[/dt 
de todos 10s planos de la red. As% 
en tanto J, se expresa como 
Del balance J,=J, resulta nuevamente la ecuacidn (2.12). 
La constante y, definida como antes segdn (2.3), se obtiene 
resolviendo (2.12) de donde resulta y como solucidn de la ecua- 
ci6n trascendente 
A mod0 de sintesis de lo anterior podemos decir en general 
que en un problema unidimensional el flujo a travgs de un plano 
de abscisa x se expresa como 
v (x, t) indica la velocidad del medio. Si el sistema de coor- 
denadas estd fijo a1 espacio, v coincide con la velocidad de a- 
rrastre, v. Si, en cambio, es sistema de referencia es solidario 
a la interfase, v=v-d[/dt, donde d[/dt es la velocidad de la in- 
terfase respecto del sistema del laboratorio. 
2.2.5 Significado del coeficiente de expansib 
A1 formular el balance de 10s flujos a uno y otro lado de 
la interfase hemos introducido en forma no explicita una hipdte 
sis adicional que consiste en suponer que el drea en la superfi- 
cie de contact0 entre el compuesto y el metal no se modifica a1 
producirse la reaccibn. Para comprender mejor su signif icado re- 
currimos al factor de Pilling-Bedworth, P, que representa la re- 
lacibn entre el volumen por dtomo de metal en el compuesto (MeZ,) 
respecto del mismo en el metal puro (Me). 
P puede ser menor, igual o mayor que 1. Si PI1, la densidad 
del compuesto es mayor que la del metal puro. En cambio, si P>1 
no podemos inferir a partir de la definici6n de P c6mo es la re- 
lacibn entre las densidades. 
Sean L1, L2 y L3 10s lados de un paralelepipedo en el metal. 
A1 producirse la reaccibn, el volumen que contiene el mismo &me- 
ro de dtomos de metal pasa de V=L1L2L3 a Vf=W. En general, las 
dimensiones finales estdn relacionadas con las iniciales por me- 
dio de una matriz. Supongamos, por simplicidad, que esa matriz 
es diagonal. En ese caso 
de donde 
Sea Sf=LiL$ el drea del compuesto en contact0 con un %rea 
de metal S=L1L2 y L$ el espesor de la capa de compuesto generado 
a partir de un espesor L3 delmetal. Se define el coeficiente de 
expansi6n como 
f - G / L ,  
La relaci6n de &reas se expresa como 
Dado que el compuesto se mantiene adherido a1 metal, ambas 
dreas deben coincidir en la interfase. Si S1/Szl, en cada fase 
se generan tensiones, de compresibn en una y de dilataci6n en la 
otra. A fin de analizar las diferentes posibilidades representa- 
Figura (2.5) Relaci6n entre el estado de tensiones en 
la interfase y el coeficiente de expansidn f en el 
caso P>1. 
mos S1/S en funci6n de f; 10s valores permitidos caen sobre la 
hiperbola P/f, corno se muestra en la Figura (2.5) . Supongamos que 
P>1 y consideremos algunos casos limites. a) Si la expansidn es 
completamente anisotr6pica de mod0 que el aumento de volumen se 
refleja Gnicamente en el aumento del espesor del compuesto, es 
decir si f=P, resulta Sn/S=I (punto a de la Figura (2.5) ) . En es- 
te caso no aparecen tensiones en la interfase. Si fuera f>P, re- 
sultaria S1/S<l, es decir que el compuesto 'tendria un Area menor 
que el metal. En la interfase aparecerian tensiones de compresidn 
en el metal y de dilatacidn en el compuesto. Pero esta situacidn 
no es posible a menos que se apliquen fuerzas exteriores para 
mantener la contracci6n de area del compuesto. Se debe suponer, 
entonces, que flP. b) Si, en cambio, la expansidn es isotrdpica, 
se tiene all= a22=a33- -f=p1I3 y por lo tanto S1 /s=p2I3 (punto b de 
la Figura (2.5) ) . Esto produce tensiones en la interfase, de com- 
presi6n en el compuesto y de dilataci6n en el metal. c) Se puede 
pensar tambign en una expansidn anisotrdpica tal que f=1, es de- 
cir que no hay cambio de espesor al formarse el compuesto, de ma- 
nera que el aumento de volumen se debe dnicamente a1 aumento de 
area, o sea Sf/S=P (punto c de la Figura (2.5)). Las tensiones 
son del mismo tipo per0 mayores que en el caso isotrdpico. Los 
puntos de la hipgrbola correspondientes a f<l no son accesibles 
ya que representarlan una reaccidn en la que el compuesto sufre 
una expansidn en area y una contraccidn en espesor. Finalmente 
concluimos que si P>1, 10s valores permitidos de f pertenecen a1 
rango IlfSP, indicado por el tramo grueso en la Figura (2.5) . En 
[Den811 puede encontrarse un estudio mds detallado de este pro- 
blema . 
Cabe hacer un andlisis similar en el caso en que P<1 del que 
se concluye que el rango de valores permitidos para f es P5f11. 
En la deduccidn de (2.13) est6 implfcita la hipdtesis del 
caso a). ~i la comparamos con (2.11) vemos que la aparicidn del 
termino fc2 proviene de haber considerado un volumen f veces ma- 
yor que el del caso sin expansidn. En efecto, la concentracidn 
en la interfase compuesto-metal cuando se considera la expansidn 
representa el cociente entre la masa de difundente y el volumen 
de compuesto ya expandido. Si a este volumen se lo divide por f, 
se obtiene el volumen sin expansidn. Por lo tanto, fc2 representa 
la concentracidn que se obtendria si no hubiera cambio de volu- 
men, que es la que aparece en (2.11). 
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2.2.6 Sistema de tres fases con cambio de densidad de 
10s Btomos de la matriz 
En algunos sistemas gas-metal, el diagrama de equilibrio es 
tal que permite la existencia de dos fases metdlicas distintas, 
dependientes de la concentracidn de soluto en la red metdlica, 
que llamaremos a y B ,  ademds del compuesto que se forma en la su- 
perficie. Tal es el caso de 10s sistemas formados por el oxigeno 
y 10s metales llamados ex6ticos1 que pertenecen a 10s grupos N A  
y VA de la tabla peri6dica [Kof66] . En estos casos se f orma un 
sistema de tres fases separadas por interfases mdviles. La rela- 
cidn entre la distribucidn de las fases y su contenido de soluto 
con el diagrama de equilibrio se analiza en detalle mds adelante 
en la seccidn 2.3 para el caso particular del sistema formado por 
Zr y 0. 
Supongarnos, un problema unidimensional en que la formacidn 
del compuesto superficial da lugar a un cambio de densidad de 10s 
atomos del metal que satisface la mismas hipdtesis que en la sec- 
cidn 2.2.3, con un factor de expansidn f lo que da lugar a un 
desplazamiento rigido de esta fase con velocidad v, y que el cam- 
bio correspondiente en la fase a es suficientemente pequeiio como 
para poder despreciarlo. 
El flujo de oxfgeno en cada una de las fases respecto de un 
sistema de coordenadas fijo en el espacio est6 dado por 
y las ecuaciones de difusidn en cada fase son 
Las soluciones deben satisfacer las condiciones de contorno 
como se muestra en la Figura (2.6). 
La suposicidn de que el proceso est6 controlado por difusi6n 
implica que elmovimiento de las interfases verifica leyes para- 
bdlicas, que se enuncian como 
de manera similar a lo formulado en la seccidn 2.2.3. La veloci- 
dad de traslacidn de la fase I es, como antes, u=- (f-1) d E / d t .  Si 
se definen las relaciones 
las concentraciones se expresan como 
e r f  [- + ( f - l ) y l 1  
2 p  
C,(X, t )  = C 1 -  (c1-c2) 
erf  ( y , f )  
Figura (2.6) Esquema de la concentracidn de difundente 
en unidades arbitrarias, en un sistema de tres fases 
con cambio de densidad de 10s dtomos de metal en la 
fase superficial. 
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El balance de flujos en las interfases, que se enuncia como 
dtl J,(x-Fl)-JII(x-Fl)-(~2-~3)- dt ,• J~I(x-t2)-JIII(x-t2)-(~4-~5)- dl2 dt 
conduce a la determinacidn de las constantes yl y y2 
Una vez conocida la concentracidn de difundente en cada fase 
se puede calcular la masa de ese elemento por unidad de area acu- 
mulada en cada fase desde el inicio de la reaccidn hasta un dado 
instante t mediante 
tl 
Cj(xf  t) dx con j - I f I I f I I I  
La masa total de difundente acumulada en el material resulta 
donde se usaron las expresiones (2.19) y (2.20) . 
Se hace evidente que tanto W como WI, WII y WIII son propor- 
cionales a VZ. Este es el mismo tipo de dependencia que encontra- 
mos para la posicidn de la interfase y es la que caracteriza a 
la cinetica parabdlica. 
Los coef icientes de qz en (2.15) , (2.21) - (2.24) representan 
dentro de este modelo a las constantes parabdlicas (definidas en 
la secci6n 2.2.1) para la posicidn de las interfases, para la ma- 
sa de difundente contenida en cada fase y para la masa total, 
respectivamente. Cada una de esas constantes parabdlicas es pro- 
porcional a q q .  El coeficiente de difusidn se expresa en funcidn 
de la temperatura a travgs de una ley de Arrhenius en tanto que 
el factor que lo acompafia depende de la temperatura de una manera 
complicada. Sin embargo, ya que la constante parabdlica verifica 
tambien, dentro del error experimental, una ley de Arrhenius, se 
infiere que esos coeficientes varfan poco con la temperatura o 
bien lo hacen siguiendo tambien una ley del mismo tipo. Pero, si 
valiera la primera de las dos hipbtesis, las representaciones de 
Arrhenius de las constantes parabdlicas para las posiciones de 
las interfases y para las masas parciales y total deberfan ser 
todas paralelas entre sf y paralelas a la del coeficiente de di- 
fusidn. Dado que esto no sucede, inferimos que es vdlida la se- 
gunda de las hipdtesis. 
2.2.7 Relaciones integrales entre el flujo y la 
concentracidn 
Las mismas expresiones para la masa por unidad de area, to- 
tal y en cada fase, se podrian haber obtenido integrando en el 
tiempo el f lujo de difundente. La primera ley de Fick nos da una 
fundamentacidn mds rigurosa de esta relacidn 
donde xl, x2 y tl, t2 son posiciones y tiempos arbitrarios. 
La masa total por unidad de 6rea se obtiene a partir del 
flujo de difundente que atraviesa la superficie de contact0 entre 
el compuesto y el gas, ya que toda la masa de difundente conteni- 
da en el material debid haber ingresado a trav6s de esa superfi- 
cie. El cdlculo se hace con (2.25) para xl=Eor x2=00, tl=O y t2=t. 
La expresidn para el flujo en la fase I que anotamos en (2.14) 
contiene a la velocidad de arrastre u .  Esta representa la veloci- 
dad con que la red se mueve respecto de la superficie a travgs 
de la cual se calcula el flujo. Si bien toda la red de la fase 
I se mueve hacia la izquierda respecto de un sistema de coordena- 
das fijo en el espacio, 6sta permanece inmdvil respecto de la su- 
perficie gas-compuesto. Para efectuar esta integracidn tomamos 
el origen de coordenadas coincidiendo con esta superficie t por 
lo tanto, la velocidad de arrastre es nula en este sistema. 
con 
con las que obtenemos nuevamente (2.24). 
El mismo andlisis puede aplicarse en cada una de las fases, 
para lo cual se deben hacer consideraciones similares sobre la 
velocidad de arrastre. La red de la fase I, que se mueve con ve- 
locidad -(f-1) y l t " w  respecto de las coordenadas fijas en el es- 
pacio, lo hace con velocidad -fyllr-D,/t respecto a la interfase 
en x=E1. En cambio, la red de la fase 11, que estd en reposo res- 
pecto de la coordenadas fijas a1 metal, se mueve respecto de t1 
con velocidad -yl~D,/t y respecto de t2 con velocidad -y211D7E. 
Asi, 
con JI (to, t) dado por (2.26) y 
[ac'hl- 4 fYliT-[c c1-c2 , ~,ce,, t) --D, ,, - ( y l n a -  c2 yl] 4% 
'IC er f  (ylf) 
La analogla con (2.21) resulta inmediata. Del mismo modo, para 
la fase I1 
con 
de donde se obtiene nuevamente (2.22). Finalmente, y en forma 
andloga para la fase I11 
con 
JIII (a, t) - 0 
con las que obtenemos nuevamente (2.23). 
Todos 10s metales pueden ocluir gases ya sea en forma de 6- 
tomos intersticiales disueltos, como un gas molecular en microfi- 
suras o huecos, o constituyendo otra fase separada como un dxido, 
nitruro o hidruro. 
Los metales de 10s grupos N A  (Ti, Zr y Hf) y VA (V, Nb y 
Ta) de la clasificacidn peri6dica son denominados ex6ticos por 
sus propiedades diferentes a 10s metales en general, particular- 
mente por su comportamiento en relaci6n con 10s gases y, miis en 
especial, con el oxigeno. 
La presencia de gases disueltos en metales puede en muchos 
casos inf luir sobre su oxidacidn a alta temperatura. Esta in- 
fluencia es muy marcada en 10s metales exdticos. La disoluci6n 
de gases y la oxidacidn interna pueden, ademds, ser factores li- 
mitantes de la vida fitil de un metal empleado a altas temperatu- 
ras. Pero tambign se pueden conseguir efectos beneficiosos y de- 
seables, como endurecimiento o resistencia aldesgaste, por medio 
de un dopaje controlado o por difusidn controlada de un gas en 
una capa superficial de un metal [Kof66]. 
De las interacciones de metales con gases, una de particular 
importancia en la industria nuclear es la que se produce entre 
el Zry (o mas exactamente el Zry) y el vapor de agua, descrita 
en el Capftulo 1. La comparacidn entre la oxidacidn a alta tempe- 
ratura del Zr puro y del Zry indica algunas diferencias en 10s 
espesores de las capas de 6xido y fase a [Paw82], per0 desde el 
punto de vista cualitativo, ambas son muy similares. 
La observacidn del diagrama de equilibrio Zr/O (Figura 1.6) 
nos revela cudles son las fases que pueden formarse como resulta- 
do de la captura de 0 por parte del Zr. Con la ayuda de la regla 
de las fases que relaciona el ndmero de fases (F), el nfimero de 
componentes (C) y el ndmero de variables independientes (V) a 
travgs de 
para un sistema a presi6n constante, concluimos que ~ 6 1 0  pueden 
existir campos de una fase. En efecto, el sistema que nos ocupa 
contiene 2 componentes, C=2, (Zr y 0). En un campo monof6sic0, 
F=l, resulta V=2, es decir que se pueden elegir 10s valores de 
dos variables en forma independiente. Ellas son la temperatura 
y la composicidn. Esto es equivalente a decir que en un punto 
dado de una regidn de una fase, una vez elegida la temperatura, 
la cornposicidn puede tomar cualquier valor dentro del dmbito de 
composiciones permitido por el diagrama de equilibrio. 
sit en cambio, pensamos en una zona bifasica, F=2, resulta 
V=l. Esto significa que, una vez fijada la temperatura, la compo- 
sicidn en cada fase queda univocamente determinada por eldiagra- 
ma de equilibrio. En forma equivalente podemos decir que si en 
un diagrama binario temperatura-composicidn trazamos una llnea 
de temperatura constante que atraviese el campo de dos fases, 10s 
puntos extremos de esa lfnea son 10s tinicos accesibles por el 
sistema y nos indican cual es la composicidn de una y otra fase. 
El sistema no puede adoptar composiciones dadas por puntos inter- 
medios de la lfnea pues esto indicaria que la composicidn es otro 
grado de libertad del sistema. Por lo tanto, la coexistencia de 
dos fases s61o puede ocurrir a una dada profundidad en el mate- 
rial, donde la composicidn cambia abruptamente. El salto se pro- 
duce entre 10s valores que en el diagrama de equilibrio represen- 
tan 10s limites de existencia de cada una de las zonas monofdsi- 
cas adyacentes. En la Figura (2.7) se represents en forma cuali- 
tativa un sector del diagrama Zr-0 y su relacidn con la distribu- 
cidn de concentracidn de oxigeno a dos temperaturas tipicas. 
A - Existe abundante informacidn experimentalrelativa a la oxi- 
dacidn de Zr y de sus aleaciones en distintas atmdsferas oxidan- 
tes. Se ha visto (Figura (1.5) ) que a altas temperaturas el movi- 
miento de las interfases as1 como la masa de oxfgeno capturada 
en el sdlido siguen leyes parabdlicas. Estas evidencias nos auto- 
rizan a aplicar en este caso el modelo de difusidn que hemos dis- 
cutido en lo que va de este capitulo. 
En el dmbito de temperatura en que el metal se presenta sdlo 
en fase a (temperatura TI en la Figura (2.7)), se genera un sis- 
tema de dos fases que, desde el punto de vista matembtico, queda 
descrito por las soluciones (2.7) y (2.4) , para las concentracio- 
nes de oxigeno en el dxido (fase I) y en la fase a (fase 11) , 
respectivamente. En cambio, en el bmbito en que se forman dos fa- 
ses metiSlicas, a y 8 ,  (temperatura T2 en la Figura (2.7) ) , el me- 
tal con su dxido forman un sistema de tres fases cuya solucidn 
Figura (2.7) Representacidn fuera de escala del dia- 
grama de equilibrio Zr-0 y su relaci6n con la distri- 
bucidn en profundidad de concentracidn de oxigeno, a 
dos temperaturas tipicas diferentes. 
estd dada por las ecuaciones (2.16) a (2.18) . 
El dxido tiene la composicidn estequiometrica s61o en su su- 
perficie de contact0 con el gas (x=to en la ~igura (2.6)). Para 
10s demds valores de x (entre to y en la rnisma figura) la corn- 
posicidn del dxido es levemente subestequiometrica y se indica 
como ZrOZ-y. El apartamiento de la estequiometria, y, varla con 
x desde y=O en x=Eo hasta un valor dependiente de la temperatura 
en x=[, que va desde y=0.05 a temperatura ambiente hasta valores 
superiores a 0.1 a altas temperaturas (por ejemplo, a 1500°C es 
y=0.16). Para determinar una forma funcional para y, se recurre 
a1 diagrama de equilibrio Zr-0 (Figura (1.6)) y se ajusta una 
funci6n a la curva que representa el lirnite inferior de existen- 
cia del dxido. Se ha encontrado para la fraccidn atdmica de 0x1- 
geno, xo, en ambos extremos del carnpo del 6xido la expresi6n 
[WilgOB] . 
que est6 ligado a y en la forma 
Las concentraciones en 10s contornos del dxido, cl y c2, se 
calculan en g/cm3 con 
donde Mo=16 y MZ,=91.22 son 10s pesos atdmicos del oxigeno y el 
circonio. Para calcular la densidad del dxido se usaron 10s datos 
sobre dilatacidn tgrmica del dxido presentados por Hagrman 
[Haggo]. El coeficiente de dilatacidn lineal del dxido verifica 
con la temperatura la relacidn empirica 
El primer rango de temperaturas corresponde a la fase mo- 
noclfnica del bxido, el segundo a las fases tetragonal (hasta 
2 6 5 0 K  [Abr86]) y ctibica, y el tercero a la fase liquida. 
En el cambio de fase de monoclinico a tetragonal se produce 
una disminucidn de volumen del 7 . 7 %  y en el cambio de sdlido a 
llquido, otra del 5 % .  Esta tiltima se puede explicar si se tiene 
en cuenta que en el dxido sdlido hay poros que desaparecen en la 
f usibn. 
El error en la determinacidn de go es muy elevado, del orden 
del 5 0 %  [Hag90]. 
La densidad est6 relacionada con go a travgs de 
e,- 
donde 60 es la densidad del dxido negro medida a temperatura am- 
biente, que es de 6,= 5 . 8 2  g/cm3 [Hag811 * 
A modo de ejemplo, digamos que a temperatura ambiente cl y 
c2 toman 10s valores 1.511 y 1 . 4 8 0  g/cm3, respectivamente. El 
7 . 8 x l 0 - =  T -  2 . 3 4  XIO-' para 3 0 0 K < T < 1 4 7 8 K  
1 . 3 0 2 ~ 1 0 - ~ ~ - 3  .338x lO-a  para 1 4 7 8 K s T < 2 9 7 3  K  
1 . 1 ~ 1 0 ' ~  para l '22973K 
primero de ellos coincide con el valor que reporta Pawel [Paw79A]. 
A 1500°C las mismas concentraciones valen 1.558 y 1.463 g/cm3. 
El factor f que aparece en la expresidn que liga a to con 
( t o = - ( f - 1 )  El) coincide, de acuerdo con las hipdtesis enuncia- 
das en la seccidn 2.2.3, con el factor de Pilling-Bedworth, que 
para el caso del dxido de Zr toma el valor 1.56 [Den81]. 
Para calcular c3 se utiliza una expresidn similar a (2.27) 
per0 reemplazando la densidad por la de la fase a ,  ba,Zr, CUYO 
valor a temperatura ambiente es de 6.49 g/cm3 [Hag81]. La frac- 
cidn atdmica de oxfgeno se determind tambien del diagrama de 
equilibria Zr-0 [E1165], y se ajustd la expresidn 
0 . 3  para T<1473K (2 .28)  
xow 1 5.833x10-~~~-1.652~10-~~+0.4167 pax. 1473K(T<2173K 
La segunda rama de la funcidn da valores levemente superio- 
res a 0.3. 
Para deterrninar Sa-Zr consideramos, por un lado, la inf luen- 
cia que tiene sobre 10s parametros cristalinos la presencia de 
oxigeno en la red de Zr y, por otro lado, la dilatacidn termica. 
Es sabido que la fase a! presenta una estructura hexagonal compac- 
ta en la que el 0 ocupa 10s intersticiales octaedricos y provoca 
un aumento de ambos parametros a y c, 10s que a su vez dependen 
de la temperatura debido a la dilatacidn termica. Los resultados 
experimentales nos indican que 10s pardmetros de red del Zr puro 
son bien representados por [Go1661 
que a temperatura ambiente dan a=3.23309A y c=5.14898A. Por otra 
parte, la dependencia de 10s mismos pardmetros con el contenido 
de 0 ha sido medida por diferentes autores, en fechas considera- 
blemente lejanas. Los mds recientes son 10s resultados aportados 
en [ ~ o i 6 9 ]  donde 10s autores determinaron a 850°C 10s parsmetros 
cristalinos por rayos X y la concentracidn por microandlisis y 
encontraron una dependencia no lineal tanto de a como de c con 
xW en tanto que para el volumen de la celda elemental (que con- 
tiene 2 atomos de Zr) dan una representacidn por tramos rectos 
que expresamos como 
Sin embargo, dado que estos autores efectuaron sus medicio- 
nes a una Clnica temperatura, no resulta posible cotejar estos da- 
tos con otros valores experimentales como por ejemplo la densidad 
que se conoce a temperatura ambiente. En cambio, las siguientes 
expresiones de 10s parametros de red medidos a 302 K [ L i c 6 0 ]  
V - 
nos permiten obtener correctamente el valor experimental de la 
densidad del Zr puro a temperatura ambiente. Para ello tenemos 
en cuenta que en la celda primitiva de la fase a del Zr 10s &to- 
mos est6n distribuidos como se indica en la Figura (2.8) a raz6n 
de dos dtomos de Zr por celda. Su volumen se calcula como 
v=v3a2c/2. 
Para evaluar la influencia de 10s cambios de temperatura y 
de contenido de oxigeno en el volumen de la celda primitiva, ha- 
cemos un desarrollo a primer orden de V 
5.76x0+46 .46 [A31 para xo<O. 07296 
2.63x0+46 .79 [A31 para 0.07296 <x,<o ,14893 
8.66x,+45.89[A31 para 0.14893<x0<0.18818 
47.52 [A31 para 0. 18818<x0<0. 30 
Dado que a=a (xo, T) y c=c(xo, T) 
o bien 
Para evaluar las diversas derivadas parciales empleamos las 
expresiones (2.29) y (2.30) con las derivadas respecto de x, cal- 
culadas en x e O  y las derivadas respecto de T en T=302 K. A mod0 
de ejemplo consideramos AT=800 K y Axo=0.3, que corresponde a1 
llmite de solubilidad de la fase a, y encontramos que el incre- 
Figura (2.8) Celda primitiva de la red hcp del Zr-a. 
Los puntos @ representan a 10s 6tomos de Zr y 10s pun- 
tos 0 a 10s intersticiales octagdricos que pueden ser 
ocupados por dtomos de 0. 
mento de la temperatura contribuye en alrededor del 1.5% a la va- 
riacidn de volumen de la celda en tanto que el cambio del conte- 
nido de oxigeno lo hace en algo m6s del 3%. Si comparamos este 
dltimo valor con el correspondiente a la formacidn del 6xido que 
es del 56% (f=1.56) vemos que resulta razonable, en primera apro- 
ximacidn, no tener en cuenta la expansidn de la fase a. 
Las concentraciones de oxigeno, medidas en % en peso, a am- 
bos lados de la interfase a/B est6n bien representadas por las 
ecuaciones empiricas [Chu79] obtenidas del diagrama seudobinario 
Zry/O. 
con T medido en K. Con ellas se calculan c4 y c5 como 
ci- Wi 8, con i-4,s 
100-w, 
donde 6,,=6.49 g/cm3 representa la densidad de ambas fases, a y 
D, de acuerdo con la aproximaci6n ya mencionada de volumen inva- 
riable a1 formarse la fase a a partir de la fase B. 
Figura (2.9) Coeficientes de difusi6n de oxlgeno en 
ZrOZ, a- Zr y B-Zr. 
Para 10s coeficientes de difusi6n de oxigeno en las tres 
fases ZrOZ, a y B se usaron las expresiones 
0 DI-Dzro2-0.127e~p(-34510/~~) [Paw791 
0 
D,-D,-,-3.92exp (-51000/~T) [Paw791 
0 
D,-D~-z~-O. 0263 exp (-2820O/~T) [Per771 
respectivamente, vdlidas en el rango 1000 a 1500°C, donde 10s co- 
eficientes de difusidn estan dados en cm2/s, las energias de ac- 
tivacidn en cal/mol, la temperatura en K y la constante de 10s 
gases es R=1.986 cal/mol K. En la Figura (2.9) se da un gr6fico 
comparativo. 
2.4 Aplicaci6n a la interacci6n entre U02 y Zry 
En 10s experimentos isot6rmicos descritos en el Capftulo 1, 
destinados a analizar la interaccidn entre U02 y Zry [Hof79], 
[Hof84] se encontr6 que se forma una serie de fases cuya secuen- 
cia es la que se muestra en la ~igura (1.7) y la ecuacidn (1.2), 
separadas por interfases concgntricas netas. 
La cingtica de las interfases es parab6lica para 10s tiempos 
de duracidn de dichos experimentos, que en ningiin caso superaron 
10s 60 minutos. 
En el primer trabajo de esta serie [Hof79] tambi6n se reali- 
zaron experimentos colocando marcadores detungsteno en la inter- 
fase original U02/Zry para determinar en qu6 direccidn se mueve 
cada una de las especies. Sin embargo, debido a1 muy pequefio es- 
pesor de la capa de (U,Zr) , 10s autores concluyeron err6neamente 
que esa interfase se encontraba despu6s de la reaccidn, entre las 
fases (U,Zr) y [~Zr(0)~]. ~xperimentos similares realizados al- 
gunos aAos m5s tarde en el mismo laboratorio [Hof84A] revelaron 
que la interfase en cuestidn se encuentra entre las fases 
[a-zr(o),+(u,zr)l Y (U,Zr) 
El hecho de que las cineticas Sean parabdlicas nos indica 
que podemos aplicar para esta interaccidn el mismo modelo que ya 
aplicamos para la interacci6n entre Zry y vapor de agua. Para 
ello, designamos con ti a las posiciones de las interfases. Asi, 
6, indica la posicidn de la interfase entre U02 y [a-Zr(O),+ 
(U, Zr) 1,  E2, la de la interf ase entre [a-Zr (0) ,+ (U, Zr) ] y (U, Zr) , 
E3 , entre (U, Zr) y a-Zr(0) y E4, entre a - ~ r  (0) y D-Zr. LOS ex- 
perimentos realizados con marcadores de tungsten0 colocados en 
la interfase original entre el didxido de uranio y el Zircaloy 
muestran que la interfase E2 se mantiene fija en esta posicibn. 
Se observa que la interfase El se desplaza hacia el centro de la 
pastilla, consumiendo U02, en tanto que las demgs interfases se 
desplazan hacia el exterior. Eligiendo el eje de las abscisas po- 
sitivo en la direcci6n del radio creciente, con el cero coinci- 
dente con €2, tenemos que El toma valores negativos, en tanto que 
t3 y t4 toman valores positivos. 
~i bien en la interacci6n de la vaina con el combustible y 
con el refrigerante tiene lugar una cantidad de fendmenos (como 
son la difusi6n de oxigeno desde el combustible hacia la vaina 
y desde el refrigerante hacia la vaina, la difusi6n de uranio 
desde el combustible hacia la vaina, la difusi6n de circonio des- 
de la vaina hacia el combustible, el desplazamiento rigido de la 
red de circonio hacia el centro, 10s cambios de densidad a1 for- 
marse nuevas fases), se puede abordar el problema en forma sim- 
plificada suponiendo que el fendmeno dominante es la difusidn de 
oxigeno. Para simplificar aun m%s el modelo, consideramos en 
principio que la red de circonio se mantiene fija en el espacio 
y que la geometria cilfndrica de 10s elementos combustibles puede 
ser razonablemente bien descrita por coordenadas cartesianas, da- 
do que el radio de cada fase es grande frente a su espesor. 
En la Figura (2.10) se muestra en forma cualitativa la dis- 
tribucidn de oxigeno a lo largo de la direcci6n x. El esquema su- 
perior corresponde a t=O en que el U02 y el Zry se ponen en con- 
tact~. Despugs de algdn tiempo de recocido (t>O), se habrsn for- 
mado varias fases. El perfil de concentraci6n de oxigeno se indi- 
ca con la linea gruesa en el esquema inferior. Las fases estdn 
separadas por interfases mdviles en El, c3 y c4. En cambio, la 
interfase 1/11 se encuentra en Ez=O en todo instante. Esta inter- 
fase se elige como origen de coordenadas. 
La caracteristica m6s llamativa de este sistema es el pozo 
de concentracibn que aparece en la fase 111, como puede verse en 
la Figura (2.10). En la interfase III/IV el salto de concentra- 
cidn va de un valor bajo a otro mds alto. Esto es lo inverso de 
lo que ocurre en las otras interfases. Sin embargo, la ecuaci6n 
de balance de flujo a ambos lados de esta interfase tiene el mis- 
mo aspect0 que para las otras. Esto es equivalente a decir que 
la baja solubilidad de oxigeno en (U,Zr) no tiene efecto alguno 
sobre la difusidn. 
La inf ormacirjn experimental relativa a la fase (u, ~ r )  es muy 
Figura (2.10) Esquema de la distribucidn de oxlgeno en 
el sistema que resulta de la interaccidn entre UOz y 
Zry . 
escasa o prdcticamente inexistente. En particular no disponemos 
de datos sobre el potencial quimico de oxigeno en esta aleacibn, 
po(U,Zr) . De la forma del perfil de concentracidn de oxigeno in- 
ferimos que ese potencial quimico es seguramente muy alto, muy 
superior a1 potencial en la Ease a del Zry, ya que el sistema 
tiende a disminuir el contenido de oxlgeno para que po(U,Zr) se 
iguale con el potencial quimico de oxigeno en cada una de las 
fronteras de la fase (U,Zr). 
Las ecuaciones de difusidn en cada fase 
a2c ac, 
D -  con j -I ,  11, I I I ,  IV, v 
ax2 a t  
y sus soluciones tienen la forma 
sujeta cada una a las condiciones de contorno dadas por las 
concentraciones en las interfases y en +m y -a. 
donde 
erf(y,cpII)-erf(  
C= I( XI  t )  - C 3 -  (c3-c4) 2 J D ~ ~  t (2.34) 
er f  ( ~ l c p  ,) - erf ( ~ 2 9  ,) r E1sxst2 
erf  (y,q IIJ - erf  ( 1 
CIII(x, t )  -c,-  (c,-c,) 2 @ ~ ~ ~  t (2.35) 
e l f  ( ~ 2 0  11x1 - erf ( ~ 3 0  111) , € 2 s ~ s € 3  
e r f c  ( 1 
Cv(x, t) - c, + ( c  2 p 7  9-co) 
e r f c ( y 4 )  , t4sx<+w 
con i=1, ... , 4 .  Los yi son constantes para cada temperatura pues 
las posiciones de las interfases fi obedecen a una cinetica para- 
b6lica. De lo dicho precedentemente, surge que yl<O, y2=0, Y3>0 
y y4>0. Las relaciones entre estas constantes y 10s parametros 
fisicos del problema, que son las concentraciones y 10s coefi- 
cientes de difusi6n de oxigeno, se obtienen haciendo el balance 
de flujo de masa en cada interfase con ecuaciones del tipo de 
(2.10) . De ellas se obtienen 
Nuevamente, las mediciones de efecto Auger muestran que a 
medida que transcurre el tiempo, el contenido de oxigeno de la 
vaina crece hasta que Bsta se satura de oxigeno. Es importante 
sefialar que este fendmeno de saturacidn estd ligado a la finitud 
del espesor de la pared del tubo. Considerando s61o la oxidacidn 
interna, la vaina puede considerarse infinita mientras la concen- 
tracidn de oxigeno en la cara externa se mantenga igual a la del 
Zircaloy sin reaccionar, cot que es de alrededor de 1300 ppm. Es- 
ta condiciijn es necesaria a fin de que Sean vdlidas las ecuacio- 
nes para CI a Cv y para que 10s coeficientes y Sean constantes. 
A medida que transcurre el tiempo, el contenido de oxigeno de la 
vaina aumenta hasta que ya no puede ser considerada infinita. 
Desde un punto de vista matemdtico, la condicidn de borde de con- 
centracidn constante en el contorno externo debe ser reemplazada 
por la de derivada nula (flujo de oxigeno nulo) en la misma su- 
perf icie. El movimiento de la interfase e-Zry (0) b/D-Zry (0) se 
aparta de la ley parabdlica y, en consecuencia, las ecuaciones 
antes mencionadas dejan de ser vblidas. 
La relaci6n entre 10s coeficientes de difusi6n de oxigeno 
en a-Zr (DIv) y en D-Zr (Dv), determina si la saturacidn de la 
fase D se produce o no antes que la interfase a-Zry(0)b/D-Zry(O) 
alcance la superficie externa. Dado que el coeficiente DV>DIVI la 
fase B se satura en oxlgeno, es decir, su concentracidn se hace 
uniforme e igual a c9. Esto hace que la interfase ~-Zry(o)~/ 
f3- Zry (0) se acelere, ya que la totalidad del flu jo de oxi geno que 
llega a ella desde la fase a-Zr~(0)~ es utilizado para hacerla 
avanzar. Como ejemplos, digamos que la fase B-Zry(0) desaparece 
a1 cab0 de aproximadamente 70 minutos de recocido a 1400°C, de 
30 minutos a 1500°C, de 12 minutos a 1600°C y de 6 minutos a 
1700°C [Hof83]. 
Una vez que la interfase a-8 alcanza la superficie externa, 
es decir cuando desaparece la fase D ,  la fase a se pone en con- 
tacto con la superficie externa y queda sometida a las mismas 
condiciones en que estuviera la fase B en la etapa anterior. Esto 
significa que en la fase a, la condici6n de gradiente nulo en el 
contorno exterior hace que la concentraci6n de oxlgeno en dicha 
superficie crezca hasta alcanzar un valor uniforme, igual a c7. 
Por lo tanto, s610 en el inicio de la reacci6n la cingtica 
verifica leyes parab6licas. La pendiente de cada una de las rec- 
tas que representan las posiciones de las interfases en funcidn 
de vrz dependen de la temperatura, de manera que podemos escribir 
para cada una de ellas una expresi6n del tipo 
donde el signo menos debe usarse para El y el signo m%s para las 
otras interfases. 1 
A1 realizar las determinaciones experimentales de 10s espe- 
sores de las distintas capas, empleando tgcnicas metalogrbiicas, 
resulta m6s sencillo medir las distancias entre la interfase UOz/ 
[a-Zry (0) ,+ (U, Zr) 1, y cada una de las otras interf ases. Esas dis- 
tancias son las indicadas con a, b y c en la Figura (2.11). Los 
resultados experimentales m6s confiables que encontramos en la 
literatura para estas medidas son 10s que aparecen en [Hof87]. 
A1 representar las constantes parabdlicas K,, Kb y Kc en un gr6- 
fico de Arrhenius y a1 hacer un ajuste por cuadrados minimos, se 
encuentran las expresiones 
donde las constantes K se miden en cm2/s, las energlas de activa- 
ci6n en J/mol y la temperatura en K; la constante universal de 
10s gases es R=8.314 J/mol K. 
Figura (2.11) Esquema de las capas formadas en la re- 
accidn entre U02 y Zry. Los espesores se miden desde 
la interfase 1/11 (U02/ [a-Zr (0) ,+ (U, Zr) 1 ) . 
De aqui podemos obtener fdcilmente las constantes parab6li- 
cas que necesitamos para resolver nuestras ecuaciones en las que 
las posiciones de las interfases estsn referidas a f2. 
partiendo de (2.39) y de (2.44) resulta una expresidn senci- 
lla para 10s coeficientes y en tgrminos de 10s datos experimenta- 
les Ki y Dv 
teniendo en cuenta que se conoce el coeficiente de difusidn de 
oxigeno en 8 - Z r ,  Dv (ecuacibn (2.32) ) . 
Dado que en todo instante es E2=0, resulta y2=0, lo que da 
lugar a una simplificacidn importante en las ecuaciones (2.40), 
(2.41) , (2.42) y (2.43) . Si se conocen las concentraciones en 10s 
contornos, (ci con i=0, ...,9), estas ecuaciones constituyen un 
sistema de cuatro ecuaciones con las incbgnitas pj con j=I, . . ,IV, 
de donde, utilizando el valor de Dv y las relaciones (2.38), se 
obtienen 10s restantes coeficientes de difusi6nDJ. Sibien estas 
ecuaciones estdn acopladas entre ST, su forrna particular hace mds 
fscilobtener la solucidn. En efecto, la dnica inc6gnita presente 
en la ecuaci6n (2.43) es pIv; utilizando tQcnicas de ciilculo nu- 
meric~ se puede obtener su solucidn para cada temperatura. Del 
mismo modo, una vez conocido pIv, se encuentra pIII de la ecua- 
cidn (2.42). Por un procedimiento similar se calculan pII y pI de 
las ecuaciones (2.4 1) y (2.40) respectivamente. 
Los cdlculos, sin embargo, no son tan simples como sugiere 
esta descripcidn. El problema reside en que no todas las concen- 
traciones en 10s contornos son bien conocidas. Se pueden determi- 
nar con razonablemente buena precisibn 10s valores de cl, c3, c5, 
c8, cg y c0. En cambio, no ocurre lo mismo con c2, c4, c6 y c7. 
La concentraci6n de oxigeno en el didxido de uranio este- 
quiom~trico, cl, se determina a partir de 
Figura (2.12) Concentracidn de 0 en 10s contornos de 
la fase I (U02). cl corresponde a U02 y c2 a U02-y. 
donde Mo=16 y MU=238. 07 son 10s pesos atdmicos de 0 y U respecti- 
vamente [Met84], xo es la fraccidn atdmica de oxigeno (en este 
caso xo=2/3), SU02 es la densidad del didxido estequiomOtrico a 
temperatura ambiente (SU0 =lo. 96 g/cm3 para contenido isotdpico 
2 
natural [Ann82]),q es el coeficiente de expansidn tgrmica lineal 
(q=10.52~10'~ valid0 en el rango 25°CITS10000C [Be161]), T 
es la temperatura medida en OC y T, es la temperatura ambiente 
(Ta=250C). 
La inclusidn de la dependencia de la densidad con la tempe- 
ratura da lugar a diferencias de alrededor del 3 a1 5% en cl en 
el rango de temperaturas considerado en este trabajo. Dado que 
Figura (2.13) concentracidn de 0 en 10s llmites de la 
fase I1 ( [a-Zr (0) ,+ (U, Zr) ] ) , c3 y cqr y en el de mayor 
concentracidn de la fase IV, c7. 
10s errores experimentales son probablemente superiores, 10s 
efectos de la expansidn termica no se tuvieron en cuenta en lo 
que sigue, obteniendo c1=1298. 6 mg/cm3. 
. I  - En la fase 11, [a-Zr (0) ,+ (U, Zr) ] , las observaciones metalo- 
gr5f icas indican que la aleacidn (U, Zr) representa una pequefia 
fraccidn del volumen total de la fase, a lo sumo un 2% [ O l a S S A ] .  
Por otra parte, el contenido de U de 10s granos a-Zr(O), es tam- 
bi6n muy bajo. A1 observar las dif erentes secciones del diagrama 
ternario U/Zr/O (Figuras (1.14) a (1.18) ) vemos que el equilibrio 
entre las fases a-Zr y a-Zr+L se produce para concentraciones de 
uranio muy bajas, que en fraccidn atdmica resulta unas 10 veces 
inferior a la de oxigeno y unas 25 veces inferior a la de circo- 
nio. Por lo tanto, parece razonable suponer que c3 corresponde 
a la saturacidn en oxigeno de a-Zr(0) y se determina como en la 
Figura (2.14) Concentraci6n de 0 en 10s contornos de 
la fase I11 (U, Zr) . 
seccidn 2.3, a partir de la ecuacidn (2.28). 
En la fase 111, (U,Zr), las mediciones por efecto Auger no 
dan cuenta de la presencia de oxlgeno. Por lo tanto, las concen- 
traciones c5 y C6 deben ser inferiores a1 llmite de detecci6n de 
esta t8cnicat que es de alrededor de lat%. A partir de este valor 
estimamos c5=35 mg/cm3. 
Las observaciones rnetalogrdficas y por espectroscopla Auger 
[Hof84A] indican que no se encuentra uranio en la capa a-Zr(O), 
(except0 para tiempos de reaccidn muy largos) ni en la fase B-Zr. 
Por lo tanto, las concentraciones c8 y c9 en la interfase a/B se 
obtuvieron con la ecuacidn (2.31) (c4 y c5 de la seccidn 2.3). 
Lejos de la interfase a/B la concentraci6n de oxigeno toma 
el valor correspondiente a1 Zry sin reaccionar, de 1300 ppm, que 
equivale a co=8. 5 mg/cm3. 
El sistema de ecuaciones (2.40) - (2.43) admite soluci6n cuan- 
Figura (2.15) Concentraci6n de 0 en la interfase IV/V 
(cY-Z~(O)~/D-Z~(O)); c8 concentraci6n en la fase a! y c9 
concentraci6n en la fase D. 
do las restantes concentraciones son adecuadamente elegidas. Su- 
cesivas blisquedas y ajustes nos condujeron a las siguientes ex- 
presiones de las concentraciones desconocidas en funci6n de la 
temperatura. 
1291. lexp [ 5 . 0 3 6 ~ 1 0 - ~  (T-1604. 41) 2]  para 1273K<T<1473K 
1277.5 + 8 . 8 5 4 5 ~ 1 0 - ~  T para 1793K<T<2023K 
455.97 +l. 3725xl0-'T para 1273K<T<1523K 
478 . 2 8 - 8 . 7 9 0 4 ~ 1 0 - ~ T  para 1523K<T<2023K 
c6 - 
34.8 para 1273K<T<1551K 
4 4 . 0 - 5 . 9 3 0 3 ~ 1 0 - ~ ~  para 1551K<T<1793K 
-771.31+2.5266~10-4 T~ para 1793K<T<2023K 
c, - - 2 9 5 6 . 1 + 4 6 6 . 8 4  l n ( T - 2 7 3 )  para 1273K<T<2023K 
El conjunto de concentraciones co a c9, que se representan 
en las Figuras (2.12) a (2.15), reemplazado en (2.40)-(2.43) da 
como soluciones 10s coeficientes de difusidn DI a DIv. El cdlculo 
se realiza a cada temperatura y luego se busca por cuadrados mi- 
nimos la recta que da el mejor ajuste para In D en funcidn de 
1/T. Se obtiene 
D, - 2 . 5 7 7 4 ~ 1 0 - ~ e x p  ( - 5 3 8 6 5 / ~ ~ )  para 1273K<T<2023K 
3 .  8092x106  exp ( -347 0 4 6 / ~ ~ )  para 1273K<T<1523K 
3 . 1 5 6 0 ~ 1 0 - ~ e x p ( - 8 3 7 8 7 / ~ ~ )  para 1523K<T<2023K 
6 . 4 1 1 8 x l 0 ~ e x p  ( - 3 3 2 3 0 1 / ~ ~ )  para 1273K<T<1523K 
2 . 0 8 5 2 ~ 1 0 - ~ e x p ( - 5 3 7 5 5 / ~ ~ )  para 1523K<T<2023K 
D, - 0 . 6 3 1 1 5 e x p  ( - 1 9 1 6 7 3 / ~ ~ )  para 1273K<T<2023K 
donde las energias de activacidn se expresan en J/mol y las tem- 
peraturas en K. Los coeficientes de difusidn se miden en cm2/s 
y se muestran en la Figura (2.16) . Recordemos que 
D, - 0 . 0 2 6 3  e x p  ( - 1 1 8 0 0 0 / ~ ~ )  para 1273K<T<2023K 
Los resultados para la difusividad de oxigeno en las fases 
[a-Zry (0) ,+ (U, Zr) ] y (U, Zr) , que contienen la aleacidn (U, Zr) , 
cuyo punto de fusi6n es de alrededor de 1200°C, presentan codos 
aproximadamente a esa temperatura, reflejando asi el cambio de 
fase sblido-lfquido. La pendiente del tramo de alta temperatura 
de DIII coincide con la que se espera para liquidos. En efecto, 
en la expresidn de Arrhenius para el coeficiente de autodifusidn 
en llquidos [ G j o 7 2 ] ,  el factor preexponencial toma tipicamente 
el valor Do=2 .3x10-~ cm2/s y la energla de activacidn Q rnedida en 
cal/mol verifica con la temperatura de fusidn, T,, medida en K 
la relacidn Q=9 TM. Ambas condiciones se cumplen en la expresidn 
que hemos encontrado para DIII. En la fase 11, que contiene la 
aleacidn (U, Zr) solamente en 10s bordes de grano a, la transfor- 
maci6n de fase se evidencia en el cambio abrupt0 de la pendiente 
de DII, que indica que la difusidn de 0 es mds fdcil a1 aparecer 
Figura (2.16) ~oeficientes de difusibn de 0 en las 
cinco fases del sistema U02/Zry. 
una fase llquida. La energla de activacidn as, sin embargo, su- 
perior a la de D,,, lo que indica que la difusidn se produce tarn- 
bien a traves de 10s granos s6lidos y que DII tiene el significa- 
do de un coeficiente efectivo de difusibn. 
En resumen, el procedimiento de cdlculo fue el siguiente. 
Partiendo de 10s resultados experimentales para 10s espesores de 
las diversas fases medidos a distintas temperaturas y distintos 
tiempos de recocido, se determinaron por cuadrados minimos las 
expresiones (2.45) para las constantes parabblicas. Con ellas se 
obtuvieron las constantes yl a y4 que fueron introducidas en las 
ecuaciones (2.40) - (2.43) . ~ambien se introdujeron el coef iciente 
de difusidn de oxigeno en la fase B y 10s valores de las concen- 
traciones en 10s contornos co a c9, algunas de las cuales se co- 
nocian previamente y las restantes se obtuvieron por sucesivos 
ajustes. A1 resolver esas ecuaciones se encontraron 10s valores 
de 10s coeficientes de difusidn de oxigeno DI a D I v  a diversas 
temperaturas, a partir de 10s cuales se encontraron sus expresio- 
nes en funcidn de la temperatura. 
Para verificar 10s resultados se resolvid elproblema inver- 
so, es decir, en el sistema de ecuaciones (2.40) - (2.43) se intro- 
dujeron como datos las expresiones para las concentraciones co 
a c9 y 10s ajustes por cuadrados minimos de 10s coeficientes de 
difusidn de oxigeno DI a Dv y se calcularon 10s valores de yl, 
y2, y3 y y4. Con ellos se determinaron K,, Kb y Kc por medio de 
y se compararon con 10s valores experimentales, como se muestra 
en la ~igura (2.17) donde se observa que el acuerdo es razonable- 
mente bueno, con lo que concluimos que las expresiones para 10s 
coeficientes de difusi6n y las concentraciones de oxigeno en las 
interfases son adecuadas para describir este sistema. 
Segiin la descripci6n dada en la seccidn 1.2.2, en la inte- 
racci6n entre U02 y Zry se produce una disminucidn en el didmetro 
de las muestras. Esto indica que se produce una traslacidn de la 
red de Zr que se desplaza hacia el centro de la probeta. Si bien 
no conocemos la densidad de la aleaci6n (U,Zr), esta es segura- 
mente mds alta que la de a-Zr por lo cual requiere para formarse 
del aporte de materia de las regiones adyacentes. Las fases a y 
R m6s externas que la fase (U,Zr) se desplazan hacia adentro. No 
asf las fases m&s internas que el (U,Zr). 
Una mejor aproximaci6n a1 problema consistiria en incluir 
un termino convectivo en las ecuaciones de difusi6n en las fases 
a y D del exterior pero, debido a que la complejidad del cdlculo 
analitico aumentaria considerablemente, preferimos no incluir di- 
cho tgrmino. En cambio, en el c5lculo numgrico que se desarrolla- 
r6 en el Capftulo 3 si se lo tendr6 en cuenta. 
- - 
' b ; ,  . Figura (2.17) Comparacidn entre 10s valores experimen- 
tales y 10s calculados de las constantes parabdlicas jh 
de la interacci6n entre U 0 2  y Zry. 
, , >F' r 
2.5 ~plicaci6n a la interacci6n de Zry con UO, y vapor de 
H20 - c. t 
Cuando se produce la oxidacidn simultdnea del Zry por captu- 
ra de 0 desde el U02 y desde el vapor de agua externo, se genera 
un conjunto de fases que resume a 10s sistemas tratados en las 
secciones 2.3 y 2.4. El sistema formado, que inicialmente tiene 
siete f ases, se muestra en forma esquemdtica en la Figura (1.12) . 
Las observaciones experimentales indican que las interfases 
se mueven siguiendo leyes parab6licasI como queda evidenciado en 
el ejemplo de la Figura (2.18). Esta situacidn se mantiene en 
tanto las oxidaciones en una y otra cara de la vaina de Zry pue- 
dan seguir siendo tratadas en forma independiente una de la otra, 
es decir mientras se las pueda considerar como dos problemas se- 
miinfinitos. 
Figura (2.18) Distancias entre las interfases del sis- 
tema U02/Zry/H20 (t) y la interfase con el U02 sin re- 
accionar (El), medidas a 1020°C y 40 bar [Hof88]. 
Desde el punto de vista matem6tic0, se debe construir una 
solucidn que incluya 10s dos efectos. Si se piensa en 10s prime- 
ros instantes de la interaccien, ambas reacciones qulmicas no in- 
fluyen entre si y la solucien del problema completo se obtiene 
simplemente yuxtaponiendo las soluciones de cada problema por se- 
parado. ~ a j o  estas condiciones, el h i c o  aspect0 com~n a ambos 
problemas es el movimiento rigido de la red de Zr que experimen- 
tan las fases que se encuentran por fuera de la fase (U,Zr). La 
oxidacidn externa debe tratarse como en la seccidn 2.2, salvo que 
elorigen de coordenadas debe ser modificado para hacerlo consis- 
tente con el problema de la oxidacidn interna. 
Si bien el problema tiene simetria de revoluci6n, ac6 usamos 
como aproximacidn, a1 igual que en las secciones precedentes, co- 
ordenadas cartesianas unidimensionales porque se simplifica la 
resoluci6n del problema y el error que se introduce es poco sig- 
nificativo. Esto se debe a que 10s radios de las distintas inter- 
fases son muy grandes en comparaci6n con 10s espesores de las fa- 
ses. La vaina de Zry tiene un radio minimo (interno) de 4650 pm 
y un radio mdximo (externo) de 5375 pm. Las siete fases se desa- 
rrollan bdsicamente dentro del espesor de la pared per0 la mayor 
parte estd ocupado por la f ase 0,  de mod0 que cada fase tiene un 
espesor de algunos micrones, como se ve en la Figura (2.18). En 
la fase 8, que tiene un espesor no despreciable frente a1 de la 
pared, la concentracidn cae a co en una distancia pequefia a par- 
tir de las interfases, de mod0 que tambign en esta fase es vdlida 
la misma aproximacidn. 
Designamos con vZry a la velocidad de desplazamiento de la 
red de Zr hacia el centro (vZry<O). Est6n animadas de esta velo- 
cidad las fases a-Zr (0)b, 8-Zr, a-Zr (0), y ZrOa cuya distribuci6n 
es la que se muestra en la Figura (1.9). La dltima de estas fases 
tiene superpuesta ademds la velocidad de traslacidn debida a la 
expansi6n que se produce a1 formarse el dxido, ueXp, que tiende 
a desplazar a1 dxido hacia afuera (veXp>O). 
Manteniendo la hip6tesis de la difusidn de oxigeno como me- 
canismo controlador del proceso, formulamos la ecuacidn de difu- 
sidn en cada fase como 
ac ac, 
a2cj , .A-- D.-- 
q x 2  ' a x  a t  
con j-Il 111 . . . VII 
en la que 
Por tratarse de un problema parab6lic0, las velocidades de- 
ban ser proporcionales a t-1/2, es decir, uZry=-kl/V€ y uexp=k2/$€ 
con kl, k2>0. 
A fin de evitar la reiteraci6n de ecuaciones sirnilares entre 
sl, daremos una expresi6n general para la soluci6n, vdlida en to- 
das las f ases except0 la V (f ase &) . Para esto resulta venta joso 
utilizar una notaci6n diferente para las concentraciones en 10s 
contornos. En lo que sigue indicaremos con y c! a las concen- 
traciones en 10s extremos izquierdo y derecho respectivamente de 
la j-Bsima fase. Asi, 
u j -  
con 
0 par a j - I#  II#  T I 1  
uzry  para j - I V D  VD V I  
u zry + "em para j -VII  
donde xo es la posicidn inicial de las interfases tj-l y tj. En 
la Figura (2.19) se muestra en forma cualitativa la distribucidn 
de oxlgeno en el sistema. Para las fases de la izquierda de esa 
figura es xo=O y para las de la derecha es xo=w que representa el 
espesor inicial de la pared del tubo. Asi, en todas las fases 
(x-xo) / 2 V V  es un cociente indeterrninado del tipo 010 en t=O, 
cuyo llnite es una constante (yjpj), por ser 6ste un problema pa- 
rab6lic0, como lo requieren las condiciones iniciales. 
La fase V (B-Zry(0)) requiere de un tratamiento particular. 
Si bien las concentraciones en sus dos extremos son iguales, el 
perfil cae a co a distancias relativarnente cortas de cada fron- 
tera de la fase y tiene la rnisrna forma que en una probeta semi- 
infinita. Podemos considerar que la coordenada x=w/Z medida a 
partir del radio interno del tub0 es equivalente a 00 para el pro- 
blema de la interaccidn interna y a -m para la externa. Tenemos 
entonces 
W para 14sx<- 9L n..e:ld 2 
W . 1- , Ld j: para -sx<E, 
2 .--.T' j> 
;7: 
. '  r 
Se puede comprobar que la expresidn (2.46) coincide con 
(2.33) - (2.37) para la interacci6n UOz/Zry y con (2.16) - (2.18) pa- 
ra la interaccidn Zry/HzO. t ,. 
Para comparar la ecuacidn para CI que resulta de (2.46) con 
(2.33) hay que tener presente que el contorno izquierdo se en- 
cuentra en -00 y, por lo tanto yo=-a. De acuerdo con el Apgndice 
2, erf(-a)=-1. Para la fase IV se debe recordar que la ecuacidn 
(2.36) fue deducida para fases en reposo en tanto que en (2.46) 
estd incluido el movimiento de la red. La coordenada x de (2.36) 
se debe reemplazar por x-x, donde xr es una coordenada de refe- 
rencia que estd animada de velocidad uIv. Dado que esta velocidad 
es proporcional a t - ' I2 ,  resulta que xr es proporcional a t1I2 y 
se relaciona con vIv en la forma x,=2uIvt. Por lo tanto, x se 
transforma en x-2uIvt y fj en fj-2uIvt, con lo que la analogta es 
completa. El mismo argument0 se aplica a la fase V. En cambio, 
la comparacidn entre las expresiones para las fases I1 y 111 es 
t I 
inmediata ya que la velocidad uj es nula. r . . ? . ,  -. 
En las fases de la derecha, para lograr el acuerdo entre 
(2.46) y (2.16)-(2.18) hay que tener en cuenta que 4, se debe 
reemplazar por Cqt C& por C3, por c2 y por cl. Adembs. 
hay que hacer el cambio de origen de coordenadas ya que las ecua- I 
ciones (2.16) - (2.18) estdn referidas a la superf icie original, 
gas/metal, que en el problema actual se desplaza con velocidad 
Figura (2.19) Esquema de la distribucidn de oxigeno en 
el sistema que resulta de la interaccidn entre U02, 
Zry y H20. 
uZry=-kl/qz. La coordenada x (y las posiciones de las interfases 
6) de la ecuacidn (2.46) y la del problema anterior, que designa- 
mos ahora xf, estfin relacionadas por xf=a-x, en la que a repre- 
senta la posicidn de la superficie original gaslmetal y responde 
a la ecuacidn a=w+2uzryt. Asl, en la fase VI, el argument0 de la 
funcidn error (x-w-2 uzryt) /2./- se convierte en -xf / Z . / D ~ ,  
mientras y5pVI- uZry q m  se transforma en - [ $ / 2 q m  y 
Y6gvr- uzryq= en - f i / ~ ~ w ,  con lo que se recupera la 
expresidn (2.17) despues de haber sumado y restado c&. 
Para hacer el mismo anglisis en la fase VII recurrimos a1 
esquema de la Figura (2.20). En el instante t la interfase gas/ 
metal se encuentra en t7, que en el viejo sistema de coordenadas 
Figura (2.20) Esquema de las posiciones de las inter- 
fases en 10s dos sistemas de coordenadas. 
lo indicamos con (6 .  Ambas estdn relacionadas por -tb=t7-w- 
2 v Z r y t .  Debido a l a  expansidn de dxido, t7-t6=f(a-t6)  de donde 
- t6= ( f -  1) (2 vzryt-2  y 6 q W )  . La velocidad de expansidn se calcula 
COmO ueXp' d (t7-a)  / d t  = (f-1) d (a-f6) /d t  = (f-1)  d (-2klqE-2y6qD,t) = 
( f -  1) (vZry- y 6 q m )  y por lo tanto - [6=2 ueXpt .  El termino que 
depende de x en CvII se transforma como x-w-2 uvIIt=x-w-2 vZryt-  
2veXpt=-xl+(b que coincide con el tBrmino correspondiente de 
(2.16). El argument0 de la funci6n error del primer t6rmino del 
denominador de (2.46) se anula porque la interf ase t7=2 y 7 q v + w ,  
en la que no se produce reaccidn quimica alguna, se desplaza con 
velocidad uvII, la misma con que lo hace toda la fase y por lo 
tanto uvII=d t 7 / d t = y 7 q W = y 7  p v I I q m .  En cuanto a1 otro termino 
del denominador, tenemos que Y ~ ~ ~ ~ ~ ' u ~ ~ ~ ~ ~ / D ~ ~  ,= ( M - 2  vzryt-  
2 ueXpt) / 2 v ' w =  (- t i +  f & / 2 d w  que coincide con el denominador 
de (2.16). 
Los coeficientes de difusidn de oxigeno y las concentracio- 
nes en las interfases calculados en la seccidn 2.4 se usaron en 
este problema para representar a las fases I a V. Para las fases 
VI (a-Zr(O),) y VII (Zr02) se usaron 10s datos presentados en la 
seccidn 2.3. El dmbito de validez de las ecuaciones (2.32) se ex- 
trapold para temperaturas superiores a 1500°C. Esto significa que 
no se ha considerado el cambio de fase de tetragonal a ctibico que 
se produce en el 6xido a 1525OC [Abr86]. Este cambio de fase tie- 
ne un efecto sobre la constante parabdlica de crecimiento del 
dxido [Pra86] y deberia verse reflejado en el coeficiente de di- 
fusidn de oxigeno en el dxido. 
2 . 6  Aplicacidn a la interaccidn entre Inconel y Zry 
En el Capftulo 1 se describieron algunas interacciones que 
dan lugar a la formacidn de fases liquidas. Una de ellas es la 
que se produce entre el Inconel de las grillas espaciadoras en 
10s reactores tipo PWR y el ~ircaloy de las vainas de 10s ele- 
mentos combustibles, Los resultados de 10s experimentos realiza- 
dos para estudiar esta interaccidn muestran que Bsta obedece le- 
yes parabelicas [HofgOB]. Para analizar la influencia del estado 
de oxidacidn del Zry previo a su reaccidn con el Inconel, se hi- 
cieron dos series de experimentos, con y sin una capa inicial de 
Zr02. La diferencia fundamental entre ambas reside en el retardo 
en la iniciacidn de la reaccidn entre Inconel y Zry cuando el Zry 
estd preoxidado. 
Para 10s experimentos, realizados en condiciones isotgrmi- 
cast se utilizaron c6psulas cilindricas de Zry en las que se in- 
trodujeron barras de Inconel 718. La composicidn del material u- 
sad0 es 54wt%Ni, 18wt%Crt 18wt%Fe, 2.9wt%Mo y el restante 7,lwt% 
distribuido entre Nb, Ti, Al, Cu y C [Met83]). El di6metro inter- 
no de las cdpsulas es practicamente igual a1 externo de las ba- 
rras para garantizar el buen contact0 entre ambas especies. El 
conjunto se sell6 en atmdsfera inerte con un tapdn cdnico como 
se muestra en la Figura (1.1). 
Los ensayos se realizaron en un horno con flujo de argdn a 
temperaturas entre 1000 y 1200°C para las muestras no oxidadas 
y entre 1000 y 1400°C para las oxidadas, con recocidos de a lo 
sumo 60 minutos. El tiempo y la temperatura mdximos estdn limita- 
dos por la degradacidn de las muestras debida a la formacidn de 
fase liquida seguida de una rdpida y completa licuefaccidn de 10s 
crisoles. A mod0 de ejemplo digamos que a temperaturas levemente 
superiores a las de 10s experimentos, de alrededor de 1250°C para 
muestras sin oxidacidn previa, 10s crisoles de Zry se licuan com- 
pletamente a1 cab0 de menos de 5 minutos. 
Despues de 10s recocidos, las muestras fueron cortadas y 
examinadas metalogrdficamente en microscopio dptico. En la 
Figura (2.21) se muestran algunas secciones transversales de pro- 
betas tratadas a 1000, 1100, 1150 y 1200°C durante diferentes 
tiempos. Es clara la influencia de la capa de dxido que retarda 
y reduce la interaccidn quimica per0 no puede impedirla. 
En muestras preoxidadas la capa de dxido se disuelve total 
o parcialmente durante un period0 de incubacidn que depende de 
la temperatura. El Inconel no interactiia con el Zry si hay una 
capa de Zr02; cuanto mayor es su espesor, m6s tarde comienza la 
interaccidn. Esta se inicia tan pronto la capa de dxido se haya 
disuelto o bien cuando hayan aparecido caminos de difusidn por 
corto circuit0 a trav6s de la capa de dxido que permitan que el 
Zr y el Ni alcancen la superficie opuesta de la capa. Este dltimo 
es seguramente el mecanismo que opera en aquellos casos en que 
se ha observado la formaci6n de capas liquidas a ambos lados de 
la capa de dxido parcialmente disuelta. Se explica asi que el 
tiempo de incubacidn resulte menor que el esperado para la diso- 
lucidn de la capa de dxido. I C 
En general, la velocidad de avance de la reaccidn es menor 
para las muestras previamente oxidadas. Esto sugiere que el oxl- 
geno disuelto en la red del Zr dificulta 10s procesos de difusidn 
y de disolucidn de 10s elementos metdlicos presentes. La fusidn 
de 10s componentes se produce a temperaturas mayores, que puede 
llegar hasta 1400°C para capas de dxido de 100pm. 
Para hacer un estudio riguroso de esta interacci6n seria de 
utilidad contar con el diagrama de equilibrio seudobinario Zry/ 
Inconel. Desafortunadamente, no es posible encontrar este diagra- 
1200°C/2min 
zona de reaccicin 
3lnm 
- 
Zry-4 sin reaccionar Zry-4 con una capa 
de 10pm de Zr02 
Figura (2.21) Resultado de la interacci6n qulrnica Zry/ 
Inconel. La presencia de una capa inicial de ZrOl re- 
tarda el comienzo de la reacci6n [Gaz-921. 
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Figura (2.22) Diagrama de equilibrio Zr/Ni [Nas84] 
ma en la literatura, de manera que hemos optado por hacer una 
descripci6n cualitativa aproximada, suponiendo que el diagrama 
de equilibrio Zr/Ni se asemeja a1 diagrama seudobinario descono- 
cido. Desde el punto de vista del Zry, su reemplazo por Zr es ra- 
zonable ya que esta aleacidn est% formada por un 98wt% de Zr. En 
cambio, en el caso del Inconel, su contenido de Ni es de s61o 
54wt%. Sin embargo, 10s otros aleantes importantes, Cr y Fe, pre- 
sentan con el Zr diagramas de equilibrio similares a1 del Ni en 
la zona rica en Zr. En 10s tres casos aparecen eutgcticos para 
una composici6n de alrededor de 84wt%Zr, pero para temperaturas 
diferentes que van desde 928OC y 83.6wt%Zr para Zr/Fe [Ari88], 
pasando por 960°C y 84wt%Zr para Zr/Ni [Nas84] hasta 1332OC y 
Porciento en peso de Cr 
Porciento at6mico de Cr 
Figura (2.23) Diagrama de equilibria Zr/Cr [&i86]. 
85.7wt%Zr para Zr/Cr [Aria61 , como puede verse en las ~iguras 
(2.22), (2.23) y (2.24). El Mo, que aparece como un componente 
minoritario, presenta tambien un eutectico con el Zr per0 a una 
composici6n distinta (50.7wt%Zr) y a temperatura m6s alta 
(1550°C) [Kub76]. Es razonable suponer que el eutectico Zry/ 
Inconel aparece a una temperatura intermedia entre las de 10s eu- 
tQcticos binaries. Adn a la menor de las temperaturas utilizadas 
en 10s recocidos de 10s experimentos se ha encontrado que 10s 
productos de la reacci6n son liquidos a alta temperatura. 
Del diagrarna Zr/Ni (Figura (2.22)) surge que a temperaturas 
superiores a 960°C a la que se forma el eutgctico, y contenido 
de Ni superior a 3wt%Ni, el sistema queda representado por un 
Porciento en peso de Fe 
Pigura (2.24) Diagrama de equilibria Zr/Fe [Ari88]. 
punto del campo bifdsico y se descompone en dos fases. Una de 
ellas es 0-Zr sdlido y la otra es una fase liquida cuya composi- 
ci6n a la temperatura del eutectico es 76at%Zr, 24at%~i de manera 
que basta con pequefias cantidades de Ni para licuar cantidades 
significativas de Zr. , + ,  
. - , I T  
Los productos llquidos de la reaccidn escurren y se reubican 
cuando se produce la falla mecdnica de 10s crisoles de Zry; se 
forman asi 10s huecos que se ven en la Figura (2.21). 
Para determinar la cinetica de la reaccidn se midid la mdxi- 
ma disminucidn del espesor de la pared de Zry y del radio de la 
barra de Inconel en funcidn del tiempo y la temperatura. Los re- 
sultados para las probetas sin oxidacidn previa se muestran en 
Figura (2 .25) .a  Espesor atacado de Zry en funcidn del 
tiempo para dif erentes temperaturas. b Idem para el 
espesor atacado de Inconel. 
la ~igura (2.25) . Las rectas fueron determinadas por cuadrados 
mlnimos e indican que la cingtica es parabblica, lo que es conse- 
cuencia de que el fendmeno estd controlado por difusibn. Las co- 
rrespondientes constantes parabblicas se expresan en funcibn de 
la temperatura como 
 inc con el , 166127 exp (-288100/RT) 
donde la constante R es 8.314 J/mol K, K ~ ~ Y  y KTnconel se expresan 
en cm2/s y T en K. 
En la Figura (2.26) se representan ambas constantes parabb- 
licas. Las ecuaciones pueden extrapolarse hacia las bajas tempe- 
raturas per0 no hacia las altas debido a la licuefacci6n de 10s 
componentes. 
Elmodelo de difusibn que hemos elaborado permite describir 
cualquier interacci6n quimica entre materiales sblidos que dE? por 
resultado la formacibn de fases liquidas. Se basa en constantes 
flsicas como coeficientes de difusidn y concentraciones de equi- 
librio en las interfases. El comportamiento quimico de 10s espa- 
ciadores de Inconel en contacto con 10s tubos de Zry de 10s ele- 
mentos combustibles y de 10s tubos guia de las barras de control 
surge como un ejemplo. A diferencia de 10s problemas resueltos 
en las secciones precedentes, en este caso consideramos la difu- 
sibn simultdnea de dos componentes. 
En [Gar921 se presenta una descripcibn de 10s dos problemas, 
con y sin bxido inicial per0 aqui se mostrar6 sblo el aspect0 del 
mismo que se refiere a la interaccibn en ausencia de capa de 
bxido . 
2.6.1 Modelo de la interaccidn sdlido/sdlido con 
formacidn de fase liquida 
Se considera que el Inconel y el Zry est%n en buen contacto 
en t=O y x=O. El eje x se elige perpendicular a la superficie de 
contacto inicial entre ambas especies. Si bien las muestras tie- 
Figura (2.26) Gr6fico de Arrhenius de las constantes 
parabdlicas de la reaccidn Zry/Inconel. 
nen simetria de revolucibn, se ha elegido por simplicidad un sis- 
tema cartesiano unidimensional como primera aproximacidn. 
En la Figura (2.27) se representa en forma cualitativa a1 
sistema despugs de algiin tiempo de interaccidn durante el cual 
ha sido atacado un espesor xl de Inconel y un espesor x2 de Zry. 
Estas son las distancias que se miden experimentalmente en fun- 
cidn del tiempo y la temperatura. El liquido eutgctico estd ubi- 
cad0 entre -xl y x2. La composicidn promedio del eut6ctico es la 
correspondiente a 10s volfimenes involucrados, xlS y x2S, donde S 
es el drea de contacto. 
Como primera aproximacidn suponemos tambign que el volumen 
total de sdlido atacado, (xl+x2) S, coincide con el del lxquido 
eutgctico formado en la reaccidn. Se supone ademds que no se pro- 
duce movimiento convective del liquido y que el finico movimiento 
Figura ( 2 . 2 7 )  Esquema del perfil de concentracidn de 
Zr y de Ni en el eutgctico llquido. 
es el que tiene lugar por difusidn de 10s componentes principales 
del llquido; el Ni es transportado desde el Inconel hacia el Zry 
y el Zr desde el Zry hacia el Inconel. Se considera que ambos 
procesos de difusidn son independientes entre sl. La segunda ley 
de Fick aplicada para el Zr y para el Ni se expresa como 
La difusidn de Zr y de Ni en las fases sdlidas no se tienen 
en cuenta porque sus respectivos coeficientes de difusi6n son muy 
pequefios comparados con 10s de la fase liquida. Por otra parte, 
su consideracidn requerirla de la introduccidn de concentraciones 
en 10s contornos y de coeficientes de difusidn que no se conocen 
con precisi6n, por tratarse de sistemas de muchos componentes. 
El modelo tambign considera que para producir la licuefac- 
cidn de un espesor Ax2 de Zry es necesario que una cierta canti- 
dad de Ni, dx2cYi, se traslade por difusidn desde el Inconel has- 
ta el Zry en el interval0 At. si cFi y czi son las concentracio- 
nes m6xima y minima de Ni en el liquid0 (Figura (2.27)), la con- 
dicidn de Stefan en x2 da 
En forma andloga para el Zr, tenemos 
A partir de 10s datos experimentales obtenemos 
de donde definimos 
Las soluciones de las ecuaciones (2.47) tienen la forma 
con las condiciones de contorno 
czr(-xl,t)-c,ZI , cNi(-xlrt)-c~ 
Para que las soluciones de (2.52) Sean vdlidas en todo ins- 
tante definimos 
donde yl y y2 son constantes positivas relacionadas a traves de 
(2.51) como 
La concentracidn de Zr en el liquid0 es 
:c. .: -4L .lC,i 2 
c=r- c z=+ c f -c f= X 
erf (y,) +erf (y,) k f ( y l )  +er f (  24- )I : (2.55) 
y la del Ni es 
donde 
~i calculamos el miembro derecho de (2.49) usando (2.55) y 
dxl/dt usando (2.53) , obtenemos 
Si se conocen cfr y cir, de esta ecuacidn se obtiene y2. 
Luego, con (2.54) se calcula yl 
Si ahora usamos (2.56) para calcular el miembro derecho de 
(2.48) y determinamos dx2/dt con (2.53) , obtenemos 
Si se conocen cFi y cfli, de esta ecuaci6n se obtiene @. Por 
otra parte, de (2.53) y (2.50) resulta 
4 yi D Z X - K Z ~ Y  (2.59) 
. f- 
De esta se obtiene DZr y finalmente, con este valor y con el 
de @ se detemina DNi- 
2.6.2 Determinaci6n de las concentraciones de Ni y Zr 
en 10s contornos del liquido. 
El modelo que se acaba de describir requiere de la introduc- 
cidn de las concentraciones de Ni y Zr en el eutgctico a cada 
temperatura. Para ello utilizamos el diagrama binario ~ r / ~ i ,  en 
la aproximacidn enunciada mds arriba. En la Figura (2.22) se han 
marcado con cXrculos llenos en el diagrama las concentraciones 
usadas para 1000, 1100 y 1200°C. 
Para determinar las concentraciones de Ni y Zr en cada punto 
del liquido y en las interfases, es necesario hacer ciertas con- 
sideraciones. El porciento en peso de Zry e Inconel en el liquid0 
suman el 100%. Con wZry y wInC indicamos sus fracciones en peso 
Z r y  + Inconel, 1 
De acuerdo con el contenido de Zr del Zry, podemos aproximar 
wZrywZr. El caso del Inconel es diferente ya que el Ni represen- 
ta el 54wt% y el restante 46wt% estd formado por otros metales 
a 10s que hacemos referencia como I1restot1. A partir de (2.60) 
tenemos 
Las fracciones en peso estan referidas a la masa total de 
liquido. Si, en cambio, las referimos a la masa formada por Zr 
y Ni, tenemos 
resto N i  
( w Z r + w N I )  (I+-* 
W N i  W Z r + w N I  1-1 
La fracci6n wresto/wNi = 0.4610.54 estd dada por la compo- 
sici6n del Inconel y las fracciones 
representan la composicidn de Ni y Zr en el sistema binario. En 
(2.61) vemos que la cantidad 
es menor que 1 y que depende, como wlNi, de la abscisa x de cada 
punto. En particular, con (2.62) calculamos B1 en -xl y B2 en x2 
Designamos con cii y cEr a las concentraciones de Ni y Zr en 
10s s6lidos Inconel y Zry sin reaccionar, respectivamente, medi- 
dos en g/cm3. Tenemos 
donde bTnCone1 = 8.2 g/cm3 y dZry = 6.5 g/cm3 representan las den- 
sidades de las aleaciones originales. 
Las concentraciones de Ni y Zr en ambas interfases, e i ,  
c i ,  clr y cgr (Figura (2.27) ) estdn relacionadas con la densidad 
del liquido y con las fracciones de Ni y Zr en el lfquido por 
Estd impllcita la suposicidn de que la densidad del llquido 
es independiente de x. Esta densidad se determina a partir de la 
condicidn de conservacidn de las masas de Ni y Zr. Los perfiles 
de concentracidn de Ni y Zr son funciones de x y de t pero, dado 
que su difusidn en el lfquido que es varios 6rdenes mbs rbpida 
que en 10s sdlidos, es razonable suponer que esos perfiles rbpi- 
damente se aproximan a una recta. Por lo tanto 
EstEi implicita tambign la condicidn de conservaci6n del vo- 
lumen total. Esto significa que el volumen inicialmente ocupado 
por el Inconel y el Zircaloy, despugs de la reaccidn estd ocupado 
por el liquido. En otras palabras, esto implica la suposicidn de 
que no se produce expansidn debido a la formacidn del lfquido a 
partir del sdlido. Sumando obtenemos 
De las ecuaciones (2.64) y (2.67) tenemos 
de donde 
Para determinar las concentraciones de Ni y Zr en ambas 
interfases usando 10s valores leidos del diagrama binario Zr/Ni 
(W~Ni y wf Zr=l-~fNi) , las ecuaciones (2.67) deben ser levemente 
modificadas, recordando las definiciones de wf y B dadas en 
(2.63) y (2.64) 
En resumen, a partir de 10s datos experimentales de las po- 
siciones de las interfases, se determina el parsmetro a para las 
temperaturas de 10s ensayos. Con el diagrama binario Zr/Ni y las 
ecuaciones (2.65) se calculan B1 y B2. Estos valores junto con 
las densidades del Zry y el Inconel sdlidos permiten calcular la 
densidad del liquido, con la ayuda de (2.66) y (2.68) . Por 
medio de (2.69) se determinan las concentraciones de Ni y Zr en 
ambas interfases. El -cdlculo prosigue como se describid en la 
seccidn precedente y conduce a 10s valores de DZr y gNi. Una vez 
obtenidos para diferentes temperaturas, se busca el ajuste por 
cuadrados minimos de las correspondientes rectas de Arrhenius, 
cuyas expresiones son 
D*= 9 . 7 1 6 ~ 1 0 - ~  exp ( -7  1 6 3 1 / ~ ~ )  c m 2 / s  
l I N i - 2 .  3 1 6 ~ 1 0 - ~  exp ( - 8 0 3 1 6 / ~ ~ )  cm2/s 
donde las energias de activacien se miden en J/mol, la ternperatu- 
ra T en K y la constante R es 8.314 J/mol K. Vemos que las ener- 
gias de activaci6n y factores de frecuencia son 10s que se espe- 
ran para la difusidn en liquidos: Do=2 .3~10-~cm~/s y Q=9TMcal/mo1 
( [~jo72 ] y seccidn 2.3) . A la temperatura de fusidn TM, medida 
en K se obtiene para el coeficiente de difusidn un valor de 
2.5~10- 5~m2/s que es. del mismo orden que 10s valores obtenidos 
para DZr y lINi con nuestro modelo. 
Las expresiones para 10s coeficientes de difusidn que hemos 
obtenido a partir de resultados de experimentos isott5rmicos, con 
la ayuda delmodelo, podrdn luego ser utilizados para interpretar 
resultados de experimentos realizados en condiciones de tempera- 
tura variable. 
I -  
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2.7 .Aplicacien a la interaccien acero inoxidable/Zircaloy 
' ' 50J3 
Esta interaccibn, que puede producirse en 10s reactorestipo 
PWR entre las vainas de acero inoxidable de 10s absorbedores de 
neutrones y sus tubos gula de Zry, es muy similar a la ya descri- 
ta entre Inconel y Zry. Desde el punto de vista quimico, ambas 
aleaciones est6n compuestas por 10s mismos elementos, aunque en 
distintas proporciones. La composicibn del acero inoxidable AISI 
316 es 64.90wt%Fet 17.08wt%Crt 13.32wt%Nit 2.26wt%Mo1 1.70wt%MnI 
0.45wt%Sit 0.18wt%Co, 0.052wt%CI 0.032wt%P, 0.023wt%~ [G0t76]. 
A1 igual que en el ejemplo de la seccidn 2.6, como resultado de 
esta interacci6n se forma un eutectico de bajo punto de fusi6n. 
Los experimentos, similares a 10s del caso anterior, se rea- 
lizaron tambi6n en el 6mbito de temperaturas que va desde 1000 
a 1200°C para Zry sin oxidaci6n previa y desde 1000 a 1400°C para 
Zry con una capa de 6xido previamente formada. El dispositivo ex- 
perimental consiste tambign de crisoles de Zry en 10s que se co- 
loca un insert0 de acero inoxidable (SS). En la Figura (2.28) se 
presentan 10s resultados experimentales obtenidos por Hofmann y 
colaboradores [Hof90A] para muestras sin oxidaci6n previa. Apar- 
tir de esos valores encontramos por cuadrados rninimos las rectas 
que dan el mejor ajuste. En primer lugar, la linealidad de la re- 
lacidn entre x2 y t indica que esta reacci6n tambien es un fenb- 
meno controlado por difusidn. Las pendientes de las rectas, que 
dependen de la temperatura, se representan en el gr6fico de 
Arrhenius de la Figura (2.29) del que extraernos las expresiones 
El modelo usado para interpretar estos resultados coincide 
con el de la seccidn 2.6 donde el Inconel debe reemplazarse por 
acero inoxidable, el Ni por Fe y la fracci6n wresto/wFe es en este 
la- 
Figura (2.28).a Espesor atacado de Zry en funcidn del 
tiempo para dif erentes temperaturas. b Idem para el 
espesor atacado de acero inoxidable. 
Figura (2.29) Representaci6n de Arrhenius de las cons- 
tantes parabblicas de la reaccidn de cada s6lid0, Zry 
y ss. 
caso 0.351/0.649. 
Se intent6 en este problema aplicar la misma metodologia que 
en caso anterior, es decir partir de las concentraciones de Zr 
y Fe que da el diagrama binario Zr/Fe y obtener 10s coeficientes 
de difusi6n de Zr y Fe. Sin embargo, esta vez no se obtuvieron 
buenos resultados. M6s exactamente, se vio que 10s coeficientes 
de difusi6n de Zr y Fe adoptaban valores sensiblemente alejados 
de 10s esperables para la difusi6n en liquidos. Esto claramente 
indica que las concentraciones de Zr y Fe alrededor del eut6ctico 
binario Zr/Fe no son adecuadas para representar a1 liquid0 eut6c- 
tico que forman el Zry y el acero inoxidable. Se tuvo entonces 
en cuenta la influencia de 10s otros aleantes importantes del a- 
cero, el Cr y el Ni. La diferencia fundamental entre 10s dos tra- 
bajos reside en el tratamiento que le hemos dado en uno y otro 
caso a1 coef iciente de difusidn de Zr en el eutgctico. Por lo que 
se conoce sobre difusidn en lfquidos [~jo72], se espera que no 
aparezcan diferencias importantes entre la difusidn de Zr en el 
eutgctico formado a1 interactuar Inconel con Zry y el formado a 
partir de acero inoxidable y Zry. En consecuencia, hemos supuesto 
que el coeficiente de difusidn de Zr que determinamos en la sec- 
cidn 2.6 es vglido en este caso y lo hemos tomado como un dato. 
Usando el mismo conjunto de ecuaciones, se obtuvieron las 
concentraciones en 10s contornos de la fase liquida CIr, cir, CY 
y cZe. El procedimiento consistid en resolver primer0 la ecuacidn 
(2.59) en la que se introdu jeron D'~, dado por (2.70) , y K'~Y, 
dado por (2.72), y se obtuvo y 2 .  A partir de (2.51) y de (2.72) 
se calculd a. Luego, de la ecuaci6n (2.57) se determind la rela- 
cidn C:~/C~', que de acuerdo con (2.67) coincide con wZr/wfr. Para 
determinar el valor de cada uno de estos pargmetros es necesaria 
una condicitin adicional. En un primer trabajo [Gar91B] Qsta con- 
dicidn se eligi6 de manera que la curva liquidus alrededor del 
eutgctico Zry/SS sea simgtrica con respecto a la composicidn del 
eutgctico binario, indicada con wh. Esto se expresa en la forma 
Se vio luego que esto conducfa a un resultado errdneo en el 
rincdn del Zr puro. Se mantuvo entonces la condicidn anterior s6- 
lo en el rango de las temperaturas mds bajas y en el de las tem- 
peraturas mas altas se impuso como condicidn que a la temperatura 
de fusidn del Zr puro (1855OC) sea ~;~'=l. Se eligid ademds que 
en este tramo, el grafico temperatura/composici6n siga una lfnea 
recta, como ocurre en el diagrama binario Zr/Fe (Figura (2.24) ) . 
Las cantidades w (fracci6n en peso de Zr o Fe en el liquido 
eut6ctico Zry/SS) y w1 (fraccidn en peso de Zr o Fe en el liquido 
eutectico binario) est%n ligadas a travgs de w=Bwl con B definido 
en (2.65). Por otra parte, 10s porcentajes de Zr y Fe guardan en- 
tre si las relaciones Zr y wFe=O. 649 (1-wZr) . 
Por medio de estas relaciones se determinan wfr, wgr, wye, 
wp, W ~ Z r  W ~ Z r  W~:et W~ze. 
1 ,  2 1 
La ecuacidn (2.58) escrita en tOrminos de w:e y wze tiene a 
cp como 52nica incdgnita. Una vez encontrado este valor, se calcula 
9001 1'0 2b 3b 40 
Zr Porciento en peso de Fe 
~igura (2.30) Diagrama de equilibrio equivalente 
Zry/SS comparado con el diagrama binario Zr/Fe. 
D ' ~ .  Este cdlculo puede realizarse a cualquier temperatura dentro 
del Ambito de validez de 10s resultados experimentales, y se en- 
cuentra que D~~ guarda con la temperatura una relacidn que se ex- 
presa en la forma de ley de ~rrhenius 
con la energla de activaci6n en J/mol y el coeficiente de difu- 
si6n en cm2/s. Estos valores son muy semejantes a 10s del coefi- 
ciente de difusidn de Ni que calculamos en (2.71), como era de 
esperar por tratarse de dos casos de difusi6n en llquidos simila- 
res. 
Con 10s valores de wlzr y wigr a cada temperatura se cons- 
truy6 un diagrama de equilibrio equivalente en el que se tiene 
en cuenta la presencia de todos 10s aleantes del acero. La compa- 
raci6n con el diagrama Zr/Fe mostrada en la ~igura (2.30) pone 
en evidencia que la presencia del Cr y del Ni hace que la tempe- 
ratura del eutgctico se eleve por encima de 10s 928OC que corres- 
ponden a la cupla Zr/Fe. 
La modificaci6n introducida en el manejo de 10s datos parece 
ser una mejor aproximacidn a la ffisica del problema ya que es mas 
ldgico tomar como dato de entrada la difusividad del Zr en una 
fase lfquida que contiene Zr, Fe, Ni y Cr y obtener como resulta 
do diagramas binarios equivalentes a 10s complejos diagramas mul- 
ticomponentes de las aleaciones reales. 
2.8 Conclusiones 
Existe una variedad de problemas de difusidn que admiten so- 
lucidn analltica. Crank [Cra75] da la expresidn de la composicidn 
de difundente como funcidn de la posici6n y del tiempo, C ( x ,  t) 
para diversos casos (con geometrfa plana, cilindrica o esfgrica) 
y para diferentes condiciones de contorno (medio infinito, semi- 
infinito o finito, con concentraciones o flujo constante en las 
superficies). Esas soluciones, que se obtienen por el mgtodo de 
separacidn de variables o por medio de la transformada de 
Laplace, tienen en general expresiones complicadas con forma de 
series infinitas de funciones trigonomgtricas o de Bessel de la 
posici6n y funciones exponenciales o error del tiempo. Todas 
ellas tienen, sin embargo, en comtin que se parte da la hip6tesis 
de que el coeficiente de difusidn es constante, es decir, inde- 
pendiente de la composici6n. Dado que este coeficiente es siempre 
funcidn de la temperatura, se deduce que esas soluciones ~ 6 1 0  son 
validas si la temperatura es constante. 
Las soluciones que se han mostrado en las secciones 2.1, 
2.2, 2.3 y 2.4 (sin y con cambio de densidad a1 formarse el nue- 
vo compuesto) se aplican estrictamente s6lo cuando el medio es 
semiinfinito. La difusidn en un medio de espesor finito cumple 
con esta condicidn dnicamente en 10s primeros estadios delproce- 
so. En cuanto la concentracidn en el centro del material se vuel- 
ve apreciable, esta solucidn debe ser reemplazada por otra que 
ref leje la finitud del espesor. Desde el punto de vista matem6ti- 
co, la condicidn de contorno de concentraci6n nula se debe reem- 
plazar por la de derivada nula y resulta, en general, m6s simple 
proseguir con el cdlculo usando mOtodos num6ricos. 
El modelo de difusidn de dos componentes que desarrollamos 
para describir la formacidn de una fase liquida como consecuencia 
de una interacci6n eutectica ha mostrado ser una buena herramien- 
ta para interpretar estos procesos. En el caso de la interacci6n 
entre Zry y acero inoxidable, dos aleaciones de muchos componen- 
tes, nos ha conducido a trazar un sector de un diagrama de equi- 
librio seudobinario en un entorno de la composicidn del eut9cti- 
CO . 
Soluci6n numgrica 
de problemas de d i f  usidn 
La modelizacidn de las interacciones entre 10s materiales 
del niicleo requiere de la resolucidn de las ecuaciones de difu- 
sibn. En sistemas tan complejos como 10s que se forman a1 inte- 
ractuar qufmicamente 10s materiales del nticleo del reactor, las 
soluciones anallticas no existen o son demasiado complicadas y 
es necesario recurrir a mBtodos num6ricos para obtener soluciones 
aproximadas. 
Estos mBtodos se basan en el reemplazo de las derivadas par- 
ciales por cocientes de incrementos y en la transformacidn de las 
ecuaciones diferenciales en ecuaciones algebraicas. Para ello se 
discretizan 10s dominios de las variables independientes, que en 
un problema de difusidn son el espacio y el tiempo. Los diversos 
mBtodos numBricos se diferencian entre sf por el mod0 de producir 
esa discretizacidn. Las tecnicas mejor conocidas son la de dife- 
rencias finitas y la de elementos finitos. Ambos mgtodos, aunque 
distintos, alcanzan objetivos similares a1 reducir 10s infinitos 
grados de libertad de un sistema continuo a un conjunto finito. 
A1 hacer esto, el problema puede ser resuelto en forma numerica 
y se vuelve adecuado para el cdlculo por computadora. 
En la tgcnica de diferencias finitas se define una serie de 
nodos en 10s que se satisface la versidn discreta de la ecuacidn 
diferencial. En la de elementos finitos, la ecuaci6n diferencial 
se satisface en promedio dentro de una zona o elemento. Ambas 
discretizan tanto el dominio como 10s contornos de la regidn con- 
siderada. Mds recientemente se ha ideado unatgcnica conocida co- 
mo de e lemento  d e  f r o n t e r a  (boundary e lement )  que se basa en la 
discretizacibn del contorno solamente [ B r e 8 4 ] .  
En este trabajo se ha elegido el metodo de diferencias fini- 
tas (por considerarlo mbs simple que el de elementos finitos), en 
su versi6n implicita (porque insume un menor tiempo de cdlculo 
que en la forma explicita). 
En el C a p i t u l o  2 se analiz6 el flujo de difundente y la e- 
cuaci6n de difusidn como un problema unidimensional con simetria 
plana. Las coordenadas cartesianas no son, sin embargo, las m6s 
adecuadas para describir a 10s elementos combustibles ya que 10s 
problemas de difusi6n ligados a las interacciones entre 10s ele- 
mentos del nticleo de un reactor tienen simetria de revolucidn, 
como lo revelan las observaciones metalogrtificas de fragmentos 
de elementos combustibles extraldos delnticleo de un reactor que 
ha sufrido un accidente severo,~ de las muestras producidas en 
laboratorio en condiciones similares a las de un accidente. Vamos 
a dar las expresiones vectoriales del flujo y de la ecuaci6n de 
difusidn para pasar luego a las coordenadas cilindricas. 
3.1 Difusidn y conveccidn en un sistema con fronteras 
m6viles 
~imos en el C a p i t u l o  2 que el flujo de materia a travgs de 
una superficie fija, en presencia de un gradiente de concentra- 
ci6n es J=-Dc?C/dx. Si adem6s de 10s desplazamientos difusivos de 
las particulas individuales, toda la red cristalina se mueve res- 
pecto de un sistema de coordenadas fijo a1 laboratorio con velo- 
cidad u,  habrd ademds un flujo que denominamos c o n v e c t i v o  que se 
calcula como uC. En su forma general, el f lujo a travgs de una su- 
perficie fija se expresa como 
donde C es la concentracidn de difundente, D el coeficiente de 
-C 
difusi6n y u la velocidad con que se traslada la red. 
Figura (3.1) Flujo de difundente a travgs de las caras 
de un paralelepipedo elemental. 
~onsideremos ahora un paralelepipedo elemental de aristas 
A A 
Ax, Ay, Az paralelas a 10s versores fundamentales 2 ,  j, k, cons- 
truido a partir de un punto P (x,y, z) . El f lujo de difundente vie- 
-+ 
ne expresado por J=J,~+J~~+J,~, cuyas componentes las suponemos 
funciones derivables de las tres coordenadas. La cantidad de di- 
fundente que entra alparalelepipedo por unidad detiempo atrave- 
sando en forma normal la cara definida por el plano x es 
Jx (x, y, z) AyAz y por la cara opuesta sale Jx (x+Ax, y, z) AyAz, como 
se muestra en la Figura (3.1). Para Ax+O la diferencia entre am- 
bos es (~J,/~X)AXAYAZ. Del mismo modo, las diferencias aniilogas 
para las otras caras, para AydO y Az+O son,respectivamente, 
(dJy/dy) AxAyAz y (dJ,/dz) AxAyAz. Por lo tanto, la variacidn de la 
cantidad total de difundente en el paralelepipedo elemental por 
-. -. 
unidad de tiempo y de volumen es V.J. 
Vamos a formular la ecuacidn de continuidad, es decir el ba- 
lance de materia en el punto P. Con ~ ( x , y , z , t )  representamos la 
masa de difundente que se crea o se consume en la unidad de tiem- 
po en el punto P. Si x>O hablamos de fuentes y si x<O,  de sumide- 
ros. Si la concentracidn de difundente cambia en el tiempo, su 
efecto es similar a1 de una fuente o sumidero y ha de incluirse 
como tal en la ecuacidn. Una concentracidn creciente en el tiempo 
debe ser vista como un sumidero pues equivale a una masa que en- 
tra a1 punto P y no sale de el. Por lo tanto, el tgrmino dC/dt 
debe ir precedido de un signo menos. Finalmente, la ecuacidn de 
continuidad tiene la expresidn general [San70]: 
Reemplazando (3.1) y suponiendo que D no depende de las co- 
ordenadas, se obtiene la ecuaci6n de difusidn [Jos52] que vale 
en cada punto y en cada instante. 
3.2 Difusi6n y convecci6n en coordenadas cilindricas 
A1 resolver 10s problemas de difusidn que tienen lugar en 
10s elementos combustibles de un reactor nuclear, dado que 10s 
mismos presentan simetrfa de revolucidn, se tiene que la concen- 
+ 
tracibn C y la velocidad u sdlo pueden ser funciones de la coor- 
denada radial r y de t. Por otra parte, y debido a que 10s des- 
plazamientos de las fases se originan en las expansiones o con- 
tracciones provocadas por 10s cambios de densidad, la velocidad 
-. ; debe tener la direccidn de P y por lo tanto, u = v ( r ,  t)P. 
Supongamos que el medio es incompresible. A causa de estos 
desplazamientos, un elemento de volumen en una cualquiera de las 
fases sufrir6 un cambio sdlo de forma per0 no de volumen. Para 
ver qu$ consecuencias tiene esta invariancia, consideremos como 
elemento de volumen un anillo de radio r, espesor Ar, altura Az 
y volumen Av=~rrArAz. Un campo de desplazamientos radial hars que 
este elemento de volumen cambie su radio y su espesor. Suponiendo 
que la altura del anillo no varfa, se tiene que d (AV) =27rd (rAr) Az 
=O, de donde resulta que el producto rAr se mantiene constante. 
Consideremos ahora dos radios rl y r2 en un dado medio y se- 
an Arl y Ar2 las distancias barridas por esos radios durante un 
interval0 de tiempo At debido a desplazamientos de velocidades 
u (rl, t) xArl/At y v (r2, t) =Ar2/At. La constancia del producto rAr 
indica que rl u (rl, t) At=r2 u (r2, t) At, de donde resulta que el pro- 
ducto r u  (r, t) =A (t) no depende de r dentro de una dada fase. 
En la secci6n (2.3) se muestra la resolucidn en forma analf- 
tica de las ecuaciones de difusi6n y de Stefan ligadas a la inte- 
raccidn entre U02 y Zry. Se supone allf, por simplicidad, que la 
geometrfa en realidad cilindrica del problema puede ser razona- 
blemente bien aproximada por una geometria plana y, por este mo- 
tivo, se emplean allf las coordenadas cartesianas. Si bien es 
cierto que las coordenadas cilindricas complican la resolucibn 
analftica del problema y nos conducen a escribir las soluciones 
en t6rminos de las funciones de Bessel, la solucidn numtirica, en 
cambio, puede obtenerse en forma bastante simple. Para ello re- 
cordamos las expresiones de 10s operadores gradiente, laplaciano 
y divergencia en coordenadas cilindricas [San70]. Para una fun- 
ci6n escalar cualquiera f de las coordenadas cilindricas r, 8 y 
Z, se tiene: 
-, 
y para un vector w de componentes w,, wg y w,, que dependen de r, 
8 y z, se tiene: 
En nuestro caso tomamos f=C (r, t) y $=8C con c= u (r, t) f= ( A  (t) /r) f , 
de donde resultan: , . I - . . T  7L 
~uponiendo que no hay fuentes ni sumideros (%=O), la ecua- 
ci6n de difusidn (3.2) toma la forma: . 1 )  . A  
Esta expresidn tiene una dificultad aparente en el tgrmino 
que contiene (l/r) (dC/dr) cuando r=O. Sin embargo, esta dif icul- 
tad se elimina si tenemos en cuenta que, dada la simetrla de re- 
volucidn del problema, la solucidn C ( r , t )  debe ser simgtrica al- 
l -) 
rededor de r=O y, por lo tanto, 
L ! '2 
A M ,  . En un entorno de r=O se tiene [Arne771 
I. ac 
- lim- -
=-o I. ar 
y la ecuaci6n (3.3) se transforma en 
3.3 El problema de Stefan en coordenadas cilindricas 
. r~ : .c 
En el Capitulo 2 se analiz6 el problema de Stefan en una di- 
mensi6n. Su generalizacidn a tres dimensiones es inmediata. El 
desplazamiento de la interfase est6 determinado por: 
dt - -. Ac- - J,- J* dt 
+ 
El flujo J, cuya forma general es (3.1), s61o tiene, debido 
a la simetrla de reviluci6n de 10s elementos combustibles, compo- 
nente radial J, y se expresa en coordenadas cilindricas como: 
En la seccidn 3.4.3 se ver6 cdmo se emplean las ecuaciones 
(3.3) y (3.5) en el c6lculo de la difusi6n de un componente en 
un sistema de muchas fases. 
3.4 Cdlculo numgrico. M6todo de diferencias finitas en 
coordenadas cilindricas 
Entre 10s metodos num6ricos m6s usados para resolver ecua- 
ciones diferenciales en derivadas parciales, el de elementos fi- 
nitos es elmbs adecuado para resolver problemas multidimensiona- 
les o cuando 10s dominios son muy complejos. En general, para re- 
solver problemas de difusidn, y en particular si se trata de pro- 
blemas unidimensionales, el m6todo de diferencias finitas es el 
mas adecuado [Cra75]. En 61, el dominio espacial se divide en in- 
tervalos de amplitud Ar y el dominio temporal en intervalos de 
amplitud At. De este modo, la regidn r-t queda cubierta por una 
grilla de rect6ngulos de lados Ar,At. 
Vamos a considerar una grilla en la que 10s intervalos Ar 
son todos iguales y 10s intervalos At tienen amplitud variable. 
M6s adelante, en la secci6n 5 . 2 . 2 . b  veremos c6mo calculamos At 
en cada paso de tiempo en un sistema de varias fases. 
Consideremos un punto representativo de la grilla (iAr,kAt) 
con i y k enteros. En cada punto de la grilla se busca una canti- 
dad, que designamos c!, que es una aproximacidn a la solucidn e- 
xacta en ese punto. La solucidn numerica C? debe satisfacer cier- 
tos requisites: a) debe ser bnica; b) debe tender a la solucidn 
exacta cuando se disminuye el espaciado de la grilla; c) deb@ ser 
efectivamente computable. La propiedad b) se refiere a1 problema 
de la convergencia. La propiedad c), formulada de una manera un 
poco vaga, involucra dos consideraciones importantes. Una se re- 
fiere al ntimero de c&lculos que se requieren. La otra, al creci- 
miento del error de redondeo a1 calcular la solucidn numerical 
problema conocido como estabilidad de la solucidn [ I s a 6 6 ] .  Trata- 
remos de precisar estos y otros conceptos que nos permitirdn ca- 
racterizar a las soluciones numgricas. 
Para obtener una ecuacidn en diferencias finitas se realizan 
desarrollos en serie de Taylor para aproximar las derivadas par- 
ciales que aparecen en la ecuacidn diferencial. Esto da origen 
a1 error de truncamiento o de discretizacidn. Para que la solu- 
cidn numerics sea una aproximacidn razonable a la verdadera solu- 
cidn de la ecuacidn diferencial es necesario que el error de 
truncamiento tienda a cero cuando Ax y A t  tienden a cero. Cuando 
se cumple esta condicidn, se dice que el esquema en diferencias 
finitas es compatible o consistente con la ecuacidn diferencial. 
Dicho de otro modo, el refinamiento de la grilla podrla generar 
una solucidn (estable) en diferencias finitas, que convergiera 
a la solucidn de una ecuacidn diferencial diferente [ A m e 7 7 ] .  Si 
esto sucede, decimos que la ecuaci6n en diferencias finitas es 
incompatible con la ecuacidn diferencial. 
Una vez asegurada la compatibilidad, surge el problema de 
la convergencia. Dada, por un lado, la soluci6n exacta de la e- 
cuaci6n diferencial y, por otro, la solucidn exacta de la aproxi- 
macidn por diferencias f initas, se dice que un esquema es conver- 
gente cuando la diferencia entre ambas tiende a cero a1 tender 
Ax y A t  a cero. 
Si fuera posible llevar a cabo 10s c5lculos con infinitas 
cifras decimales, y si 10s datos iniciales y en 10s contornos es- 
tuvieran especificados con exactitud, el cdlculo numgrico darla 
por resultado la soluci6n exacta de la aproximacidn en diferen- 
cias f initas. En la prgctica, sin embargo, cada c&lculo se reali- 
za con un niimero finito de cifras decimales, lo que introduce el 
error de redondeo y conduce a la solucidn numgrica. Un esquema 
en diferencias finitas se dice estable cuando no es muy sensible 
a pequefios errores de cdmputo como 10s de redondeo, es decir 
cuando el efecto acumulativo de todos 10s errores es desprecia- 
ble. En forma equivalente, decimos que la estabilidad esta asegu- 
rada cuando la diferencia entre la soluci6n exacta de la ecuaci6n 
en diferencias finitas y la solucidn numerics no crece exponen- 
cialmente con el n6mero de pasos temporales [Cra75]. 
Es un resultado conocido [Ame77], que cuando un esquema de 
cSlculo es consistente, la estabilidad de la soluci6n numgrica 
asegura su convergencia a la solucidn de la ecuacidn diferencial. 
3 . 4 . 1  Esquema explicito 
Si hacemos un desarrollo en serie de Taylor de la concentra- 
ci6n en un entorno del nodo (i,k) en la direccidn de t, mante- 
niendo r constante, obtenemos: 
de donde se deduce que: 
donde O ( A t )  es un tgrmino infinitesimal, a lo sumo del orden de 
At [Cra75]. Esta formulaci6n constituye lo que se denomina esque- 
ma hacia adelante. 
En forma similar, a1 hacer un desarrollo de Taylor en la di- 
reccidn de r, manteniendo t constante, obtenemos las derivadas 
parciales espaciales de primero y segundo orden. En este punto 
es donde se diferencian 10s mgtodos explicito e implicito. 
El primero surge a1 dejar t f ijo en el valor kAt (nivel k) . 
Asf, haciendo 10s siguientes desarrollos de Taylor en la direc- 
cidn r, hacia adelante y hacia atr%s, 
y restando obtenemos la derivada espacial de primer orden 
Esto constituye lo que se denomina un esquema centrado. 
partiendo de las mismas ecuaciones per0 sumBndolas obtenemos 
El t6rrnino o(dr2) representa un infinitesirno de segundo or- 
den en A r .  
En lo que sigue se despreciaran 10s terminos infinitesimales 
del orden de A t  y d r 2  y 10s de orden superior. Las cantidades 
o(At) y 0(Ar2) daran origen a1 error de truncamiento o de discre- 
tizacidn de la aproximacidn en diferencias finitas que vamos a 
construir. 
El esquema centrado usado en (3.7) tiene la ventaja de dis- 
rninuir el error respecto del que se obtendrla con un esquema ha- 
cia adelante, del tipo del usado para la derivada temporal. El 
error de truncamiento en (3.7) tiende a 0 como d r 2  (pero lo harla 
como A r  si usi5ramos el esquema hacia adelante) y es del mismo or- 
den que el error que aparece en d 2 c / d r 2 .  
Reemplazando (3.6) , (3.7) y (3.8) en (3.3) results: 
donde se han definido 
z:- [ D-A (t) I- A t k  
ri 2 Ar 
I 
7 
31 
1 
'I, 
'3 1 
1 
J 
1, 
1 
1 1  
1 
I 
: ,  
'I ' 
en la que ri representa la coordenada radial del i-6simo punto 
de la grilla. Si estuvieramos resolviendo un problema de una sola 
fase y el nodo i=O coincidiera con r=O, entonces ri=iAr y en 
(3.9) resultarla R"+z~=A~"/A~~. El supraindice k indica que las 
cantidades correspondientes varian de uno a otro paso temporal, 
es decir que son funciones del tiempo. En este esquema estamos 
imponiendo una grilla espacial constante, en tanto que la grilla 
temporal es variable. 
Figura (3.2) Grilla espacio-temporal usada para la 
aproximaci6n por diferencias finitas en su forma 
explicita. 
De este tratamiento resulta que cada valor incdgnita de la 
concentracidn en el nivel temporalk+l, que se obtiene resolvien- 
do (3.9), queda determinado exclusivamente por 10s valores de la 
concentraci6n en el nivel temporal anterior, k. Los nodos involu- 
crados en cada ecuacidn se muestran en la Figura (3.2) . Este m6- 
todo tiene, sin embargo, una limitacidn severa. Veremos que 10s 
requerimientos de convergencia de la solucidn numgrica obligan 
a A t  a mantenerse por debajo de d r 2 / 2 ~ .  F . '  1 
I .  - 1,: 
'. , 
3.4.1.1 Estudio de la convergencia + #  r . ~  
Vamos a designar con U a la solucidn exacta de la ecuacidn 
diferencial y con C a la solucidn de la ecuacidn en diferencias 
finitas e indicamos con subindices r y t a las derivadas parcia- 
les respectivas de la solucidn exacta U y de la solucidn numgrica 
C. Esta filtima satisface en 10s nodos de la grilla, de acuerdo 
con (3.3) , la ecuacidn 
El error de truncamiento, I ,  se define escribiendo para la 
solucidn exacta en esos mismos nodos 
donde r es una funcidn de r y t. Definimos el apartamiento entre 
la soluci6n numgrica y la solucidn exacta como 
Veremos bajo qu6 condiciones esta diferencia se mantiene a- 
cotada, lo que equivale a preguntarse bajo qu6 condiciones la so- 
lucidn numgrica no diverge de la solucidn exacta. 
De (3.11) , (3.12) y (3.13) obtenemos 
Usando para las derivadas de e (r, t) las mismas aproximacio- 
nes mostradas en (3.6) , (3.7) y (3.8) , resulta 
Reordenando 10s t6rrninos y usando las propiedades de la fun- 
cidn valor absoluto,tenemos 
Supongamos que en el nivel temporal k el error estd acotado. 
Existe entonces un valor finito E~ que es el supremo del conjunto 
de valores ef con i=O, . . . , M. 
En forma anbloga, para el error de truncamiento tenemos 
Veamos si el error tambign esta acotado en el nivel k + l .  Su- 
pongamos que 0<Rk<1/2, es decir, 1>1-2Rk10. Cuando Ar+O, entonces 
A ~ ~ / A ~ = A ~ R ~ / D + o ,  ya que D es constante y R~ se rnantiene acotado. 
El parbmetro Z: es proporcional a dtk/dr multiplicado por una 
funci6n de r y t. La dependencia de t es a travgs de A(t) que es 
una funci6n suave. La dependencia de r aparece en la forma de 
l/r, lo que indicarla que r=O es un punto singular. Sin embargo, 
ya vimos a1 final de la secci6n 3.2 que cuando PO la ecuaci6n 
dif erencial adopta, a menos de un coef iciente, la misma f orma que 
en un problema sin conveccibn, con lo que se elimina la singula- 
ridad. Adembs, en todos 10s problemas particulares que hemos re- 
suelto, el punto r=O, que corresponde al centro de las pastillas 
combustibles, no pertenece a1 dominio de inter& en el cdlculo. 
Por lo tanto, Z$+O cuando Ar+o y existe, entonces, un valor Z que 
es el supremo de 10s 2:. 
En consecuencia 
leY1li ( 1 - 2 R k )  E * + ~ R ~ E ~ + ~ Z E * + A ~ * ~  
Dado que el miembro derecho resulta independiente de if 
E ~ + ~ ~ E ~  ( l + 2 ~ )  + A t k '  
Aplicando en forma recurrente esta expresibn, llegamos a 
donde 10s supraindices en E y At representan a1 paso temporal y 
aquellos en (1+22), que indican potenciacidn, se han representado 
entre parentesis. 
El error de trucamiento r, de acuerdo con las aproximaciones 
usadas para las derivadas espacial y temporal, tiende a 0 cuando 
se disminuye el espaciado de la grilla, en la forma 0(At+Ar2) . 
De acuerdo con la definicidn de Rk en (3.10) y dado que 0<~~<1/2, 
inf erimos que 0 (At) W (Ar2) . Esto justif ica haber tomado una apro- 
ximacidn de primer orden en la derivada temporal y de segundo or- 
den en las espaciales. Por lo tanto, r=O(Ar2). A partir de la de- 
finicidn de 2: y dado que A~~/A~-=A~R~/D, concluimos que ~=o(Ar). 
Si aplicamos en (3.14) la expresidn para el desarrollo del bino- 
mio de Newton y eliminamos en 10s desarrollos 10s tgrminos en 
y de orden superior, tenemos 
El segundo tBrmino del segundo miembro se transforma en 
El product0 de r por el segundo tgrmino da un infinithim0 de 
tercer orden en Ar y lo despreciamos. Obtenemos finalmente 
Dado que EO representa la diferencia entre la. solucidn nume- 
rica y la exacta en t=O y ambas estdn sujetas a las mismas condi- 
ciones iniciales, puede lograrse que este error sea despreciable 
con tal de elegir adecuadamente la solucidn inicial. Por lo tan- 
to, E~ es menor que un infinitesirno de segundo orden en Ar. 
La convergencia demostrada aquipara este esquema explicito, 
suponiendo 0<~~51/2, es del orden de O(Ar2). Dado que R~ es fun- 
cidn del tiempo, se hace necesario verificar esta desigualdad en 
cada paso de tiempo. Pero el inconveniente m6s serio es que esta 
relacidn limita la magnitud de At, lo que implica que, si se bus- 
ca que el cdlculo tenga bajo error, la disminuci6n de Ar obliga 
a tomar un gran ntimero de pasos de tiempo muy pequefios con el 
consiguiente aumento del tiempo de c6mputo. 
3.4.2 Esquema implicito 
Veremos que en el m6todo implicito, por el contrario, esta 
limitaci6n no estd presente y es, por ese motivo, el que se uti- 
liz6 en este trabajo. Su c6lculo se basa en tomar las derivadas 
parciales espaciales en el tiempo ( k + l ) A t .  Asi, 
de las que se obtienen las derivadas de primer0 y segundo orden 
Reernplazando (3.6) , (3.15) y (3.16) en (3.3) resulta 
con las mismas definiciones para Rk y Z: dadas en la secci6n 
3.4.1. 
El miembro derecho de (3.17) contiene, para cada valor de 
i, tres incdgnitas en el nivel temporal k+l y el izquierdo un va- 
lor de C conocido en el nivel k. Los nodos involucrados en la i- 
gsima ecuaci6n estdn sefialados en la Figura (3.3) . El increment0 
de tiempo d t k  contenido en Rk y Z: se calcula como tk+l-tk y es 
un valor conocido en el momento de resolver la ecuaci6n en el ni- 
vel k+l . 
Sea una fase con M + 1  nodos, numerados desde i=O hasta i = M .  
En la ecuacidn (3.17), en cada nivel de tiempo, podemos asignar 
Bigura (3.3) Grilla espacio-temporal usada para la 
aproximacidn por , diferencias finitas en su forma 
implfcita. - - -  - -  . 
L.' 
a i 10s valores que van desde i=l hasta i=M-1. Entonces, para 
k=O, (3.17) da M-1 ecuaciones simultdneas con M-1 incdgnitas co- 
rrespondientes al primer nivel temporal (k+l=l) . Estas quedan ex- 
presadas en tgrminos de 10s valores iniciales y de aquellos en 
10s nodos i=O e i=M, que deben conocerse previamente. En forma 
similar para k=l, las incdgnitas en el segundo nivel de tiempo 
se expresan en tgrminos de 10s valores ya calculados para el pri- 
mer nivel y de aquellos en 10s nodos extremos. Lo mismo vale para 
10s siguientes pasos de tiempo. I .. 
A excepcidn de la primera y tiltima ecuacidn de (3.17), que 
corresponden a i=l e i=M-1 respectivamente, todas las demds tie- 
nen el mismo aspecto. Por simplicidad vamos a suponer, en princi- 
pio, que las dos interfases que limitan a la fase considerada 
coinciden con 10s nodos i = O  e i=M, respectivamente. Cuando i=l, 
en (3.17) aparece cY' que es un valor conocido, dado por las 
condiciones de contorno (cY1=$). Este termino se agrupa con C? 
para dar 
En f orma similar, cuando en (3.17) se hace i=M-1, aparece cP1=cB 
que se agrupa con para dar 
Para simplificar la notacidn,designamos a 10s coeficientes 
de (3.17) como 
donde, por brevedad, se han suprimido 10s indices temporales. 
La formulacidn del problema puede hacerse por medio de una 
matriz tridiagonal o de ~acobi. Una matriz (aij) es de este tipo 
si sus elementos verifican que aij=O para - 1 .  La ecuacidn 
(3.17) en forma matricial es 
Para resolver el problema hay que invertir la matriz. Para 
demostrar que la matriz (A) admite inversa, la factorizamos en la 
forma bidiagonal 
y encontramos 
Asi, si no se anula ninguno de 10s Bit la factorizacidn es 
posible y se realiza evaluando las relaciones de recurrencia an- 
teriores. Resulta ademds que 
es decir que la matriz A es no singular. 
Es necesario ahora encontrar qu6 relaci6n deben cumplir 10s 
ai, bi y ci para que 10s Bi Sean no nulos. Veremos que si 
la matriz A resulta no singular. Para demostrarlo,usamos las de- 
finiciones de 10s coeficientes Bi y pi dadas en (3.22). Vemos que 
Ipll=Icll/lbll<l. ~aciendo un razonamiento inductive, supongarnos 
que Ipil<l para i=l, ...,j- 1<M-1 y veamos que lo mismo se cumple 
para pj. De (3.22) tenemos 
y entonces 
A, C <lCll<A 
- - - I  I - I - I  Ilbjl-lajll lb,l-Iajl 
La condicidn supuesta en (3.23) nos conduce a p j  1 , que 
por induccidn vale b"j entre 1 y M-1 [Isa66]. Pero adem6s 
Por lo tanto, 
y en consecuencia, Bi#O Vi entre 1 y M-1. 
Concluimos que las condiciones (3.23) son suficientes, aun- 
que no necesarias, para asegurar que la matriz A es no singular 
o, lo que es equivalente, que existe la solucibn. Una matriz tri- 
diagonal cuyos elementos satisfacen (3.23) se denomina diagonal 
dominante . 
La definici6n de 10s ail bi y ci dada en (3.20) y las rela- 
ciones (3.23), nos conducen en nuestro caso particular a 
A1 resolver nuestro problema, verificamos en cada iteraci6n 
que esta dltima condici6n se cumple en cada fase, para garantizar 
la existencia de.la soluci6n. 
3.4.2.1 Estudio de la convergencia 
Para explorar qu6 condiciones deben satisfacer 10s coefi- 
cientes de (3.17) para que el esquema sea convergente, partimos 
de (3.11) , (3.12) y (3.13), y de las aproximaciones para las de- 
rivadas dadas en (3.6) , (3.15) y (3.16) . Obtenemos 
Def inimos 
k ~ i k  D-A Ar 
I-- 
''-2 2D r 
La posicidn r de un punto puede escribirse como r=ro+iAr, por 
lo que rosr5ro+MAr. Cuando Ar+O, M- para que la grilla cubra to- 
da la fase, de manera que el product0 de ambos se mantiene acota- 
do. Por lo tanto, Qf+0 cuando Ar40. 
Reemplazando y aplicando valor absoluto, 
Supongamos, como en la seccidn anterior, que ~ ~ = s u ~ ~  1 ef 1 y 
k r=supilkl~il. Luego, 
Si IQ$~s~, es I 1-Qi k I =I-Q? Y I I+Q: 1 Luego , 
Dado que el miembro de la derecha es independiente de i,y 
dado que egf l=eF1=O, podemos reemplazar 1 eF1 1 por E~". 
y por recurrencia obtenemos 
E ~ S E O +  tr, 
de donde se deduce que el esquema implicit0 planteado converge 
en el orden de 0(dt+dr2) (debido a1 error de truncamiento r, ya 
que el error inicial Eo se puede elegir tan pequefio como se quie- 
ra) con tal qua I QI I S1. Esta condici6n equivale a 
de donde 
que debe cumplirse abn cuando i = O .  Luego, 
2 Dr, Arr-  P- 4 
Si bien esta condicidn implica una restriccidn en la elec- 
cidn de la grilla espacial, el paso de tiempo no est6 limitado, 
lo que constituye su principal ventaja frente a1 esquema explici- 
to. Por otra parte, la condici6n sobre Ar no resulta restrictiva 
(a mod0 de ejemplo digamos que 2Dro/lD-LI es del orden de 1 cm) 
y en todos 10s casos particulares que resolvimos, la eleccidn de 
la grilla se hizo en funci6n de la precisi6n del c6lculo. 
3.4.3 Esquema implicito aplicado a un sistema de 
varias fases 
La velocidad de avance o retroceso de cada interfase, dE/dt, 
viene dada por (3.4) y (3.5) . Resultaria natural calcular At como 
el tiempo necesario para que una interfase alcance el siguiente 
nodo de la grilla, o sea At=Ar/ (dt/dt) . sin embargo, dado que en 
el problema que nos ocupa son muchas las interfases presentes y 
que en cada paso de tiempo se debe dar la posici6n de todas 
ellas, se hace necesario admitir la posibilidad de que las inter- 
fases ocupen posiciones intermedias entre dos nodos de la grilla. 
Esta situaci6n estd representada en la Figura (3.4) donde s y 
cB indican las concentraciones en 10s contornos izquierdo y dere- 
cho respectivamente, y p y q miden la fraccidn de la grilla que 
separa a cada interfase de su nodo m6s cercano. 
La ecuacidn (3.17) lleva implicita la suposicidn de que 10s 
puntos en que se calcula la concentraci6n son equidistantes. A1 
permitir que las interfases ocupen posiciones intermedias entre 
nodos, la condicidn de equidistancia deja de ser v6lida en 10s 
extremos de cada fase, aunque sigue cumpli6ndose en 10s nodos del 
interior. 
Para salvar esta dificultad, hemos ideado un m6todo de in- 
terpolacidn que consiste en hacer pasar una pardbola por 10s pun- 
tos (lA, s) , (EA+ (p+1) Ar, C1) y ( tA+ (p+2) Ar, C2) , marcados con 
clrculos en la Figura (3.4) , e interpolar el punto ([A+p~r, co) , 
marcado con un tribngulo. De este modo, la concentracidn Co 
Figura ( 3 . 4 )  Perf il de concentracidn en una f ase gene- 
rica superpuesto con la grilla espacial. 
guarda informacidn sobre la posicidn y la concentracidn en el 
contorno izquierdo. En forma similar procedemos en el contorno 
derecho, donde el punto (P-q~r, C,) (tribngulo) se interpola en- 
tre (P,cB), (P- (q+l)Ar,CM-l) y (€B-(q+~~Ar,~M-2) (circulos). 
Resulta asi que en CM se ve reflejada la posicidn y concentracien 
en fB. Las expresiones obtenidas de ambas interpolaciones son 
Cabe notar que cuando p=O, es decir cuando la interfase 
coincide con un nodo de la red, se obtiene Co=cA y anEilogamente, 
cuando q=O, CM=cB. 
Entodas las dltimas expresiones hemos suprimido por simpli- 
cidad, 10s indices temporales, teniendo presente que todas las 
concentraciones que aqui figuran se deben evaluar en un misrno 
instante. 
3.4.3.1 ConcentraciBn constante en 10s contornos 
Si cA y cB son constantes, es decir, dependen s61o de la 
temperatura per0 no de las otras concentraciones, a1 reemplazar 
(3.24) en (3.18) y (3.19) se obtiene 
De acuerdo con las definiciones que dimos m6s arriba para 
10s elementos de matriz ail bi y ci, tenemos: 
Se ve que si p=q=O , recuperamos las expresiones (3.2 0) para 
i=l e i=M-1. 
Veamos en qu6 rango son validas las condiciones (3.23) que 
aseguran la existencia de la solucidn. Para eso tomamos en cuenta 
que 1 bl 1 y 1 cl 1 dependen linealmente de Q. Las respectivas rectas 
tienen pendientes 2Rp/ ( p + l )  y 2 R ( p + l )  / (p+2)  y ordenadas a1 origen 
1 + 2 R / ( p + l )  y 2 R / ( p + 2 ) .  La relacidn entre ellas es 
La intersecci6n entre ambas rectas se produce cuando lbll= 
lcll , es decir, 
. l j  
de donde 
que estd fuera del rango I ~ ~ 1 1 1  en que el esquema es convergente. 
Por lo tanto, en ese rango y dada la relaci6n entre las pendien- 
tes y las ordenadas a1 origen, tenemos I bl 1 > 1 c1 1 . 
De manera similar se encuentra que pend 1 bM- 1 <pend 1 1 , 
o r d  1 bM- 1 > o l d  1 1 Y que 1 bM- 1 = 1 aMel 1 para QM- 1<-1, con lo que se 
demuestra que en el rango 1 aM-1 1 cl se cumple I bM- 1 > 1 aMel 1 . 
Para calcular la velocidad de cada interfase se utilizan las 
ecuaciones (3.4) y (3.5), donde aparece el gradiente de concentra- 
ci6n a cada lado de cada interfase. Para determinar10,derivamos 
la ecuaci6n de la pardbola que pasa por 10s puntos extremos de 
cada fase. Designando con gA a1 gradiente de concentraci6n en el 
contorno izquierdo y con gB a1 del contorno derecho, tenemos 
Cuando el nfimero de puntos de una dada fase no supera 2, no 
es adecuado utilizar una pardbola para interpolar 10s puntos pr6- 
ximos a cada interfase y para calcular 10s gradientes de concen- 
traci6n en las interfases. En esos casos buscarnos la ecuacidn de 
la recta que pasa por 10s puntos (tA, cA) y (tB, cB), cuya pendiente 
La interpolacidn de 10s nodos intermedios da 
cA- cA+gA (p+i) Ar para i-0, . . , Ms2 
Dependiendo del tipo de condiciones de contorno que se eli- 
jan, las ecuaciones (3.24), (3.25), (3.26) y (3.27), o bien 
(3.28) y (3.29), tendr6n un aspect0 diferente,pero en cualquier 
caso, la resolucidn del problema puede formularse por medio de 
una matriz del tipo tridiagonal, similar a (3.21), ya que en cada 
ecuacidn aparecen sdlotres nodos consecutivos. S61o se modifica- 
ran la primera y dltima filas de la matriz, que son las que con- 
tienen informacidn sobre 10s nodos extremos. 
3 . 4 . 3 . 2  Flujo nulo en una superficie 
Esta condicidn de contorno, que equivale a la de gradiente 
de concentracidn igual a cero en una de las interfases, obliga 
a variar la concentracidn en ese contorno. Si esta situacidn se 
presenta en el contorno izquierdo, hacemos pasar una pardbola por 
( P ,  $) , ( P+ (~+l) Ar, c ~ )  y ( tA+ (p+2)  Ar, C2) , como en el caso ante- 
rior,pero ahora se impone, por un lado, la condicidn de derivada 
nula en tA, de donde se determina c? 
y, por otro, se interpola el punto (tA+pdr,co) usando (3.24) y la 
expresidn (3.30) para c?. De este mod0 se obtiene 
Nuevamente se han omitido, por simplicidad, 10s supralndi- 
ces. A1 reemplazar Co en (3.17) para i=l aparecen nuevos elemen- 
tos de matriz 
en tanto que 10s restantes elementos conservan las mismas expre- 
siones que se dieron en (3.20). 
t 8 
Por medio de este formalismo resolvemos, por ejemplo, el 
problema de difusidn de oxigeno en una muestra ya oxidada en la 
que se suprime la entrada de oxlgeno desde el exterior y se sigue 
la evolucidn del sistema a medida que se disuelve la, capa de 
6xido . 
En forma similar, si la condici6n de flujo nulo se impone 
sobre el contorno derecho, se obtiene 
Estas son las ecuaciones que usamos para resolver, por 
ejemplo, el problema de difusidn en una muestra finita. 
3.5 Difusi6n y convecci6n en coordenadas cartesianas 
Con alguna frecuencia encontramos en la literatura referen- 
cias a trabajos experimentales que se han realizado con probetas 
de forma prismdtica, donde las interfases son superficies planas. 
Cuando se intenta describir matemgticamente esos resultados, lo 
m6s adecuado es utilizar las coordenadas cartesianas. 
Las expresiones generales (3.1) y (3.2), aplicadas a1 caso 
plano unidimensional, se convierten en: 
donde, en cada fase, u depende sdlo de t per0 no de x. 
A1 aplicar la aproximacidn en dif erencias f initas con una 
grilla de espaciado Ax, bajo las mismas consideraciones que se 
desarrollaron en la seccidn 3.4, gsta dltima ecuaci6n toma la 
f orma : 
donde R ya fue definido en (3.10) y S viene dado por: 
Siguiendo con la notacidn anterior, 10s elementos de matriz 
para i=2, . . . , M-2 tienen la f orma: ai=- (R+S) , b i = 1 + 2 R  y ci=- (R-S) , 
en tanto que 10s correspondientes a i=l y a i = M - 1  dependen de 
cu6les sean las condiciones de contorno. 
, Si las interfases no coinciden con nodos de la grilla y las 
condiciones de contorno son de concentracidn constante en 10s ex- 
tremos (que designamos como antes con @ y cB en 10s extremos iz- 
quierdo y derecho, respectivamente) entonces las concentraciones 
en 10s nodos vecinos a ambas interfases, que corresponden a i = O  
e i = M ,  se calculan como: 
Estas expresiones, en las que se han omitido 10s supraindi- 
157 
ces, fueron obtenidas haciendo pasar una parabola por (P,cA) , 
( P+ (p+l) Ax, C1) y ( EA+ (p+2) Ax, CZ ), e interpolando el nodo ( (A+p~x, 
Co) . De este modo, la concentracidn Co contiene informacidn sobre 
la posicidn y la concentracidn en el contorno izquierdo, (tA,$). 
En forma similar se procedid en el contorno derechqdonde el pun- 
to (EB- AX, CM) se interpol6 entre ( tB, cB) , (EB- (q+l) AX, CH_l) y 
(fB- (q+2) dx,cM-,) . Resulta as1 que en C, se ve reflejada la posi- 
ci6n y concentracibn en el borde derecho, (P,cB). Se comprueba 
fdcilmente (ecuacibn (3.36)) que cuando la interfase izquierda 
coincide con la grilla, es decir cuando p=O, se obtiene co=*. 
An6logamente, en el contorno derecho, cuando q=O (ecuaci6n 
(3.37) ) se obtiene cM=cB. 
A1 reemplazar i=l e i=M-1 en (3.35),se obtienen 10s coefi- 
cientes de la primera y Bltima fila de la matriz, cuyas expresio- 
nes son: 
donde nuevamente se comprueba que para p=O y q=O resultan las 
mismas expresiones que para 10s restantes elernentos de la matriz, 
que corresponden a puntos equidistantes. 
Si, en cambio, se impone la condicidn de contorno de flujo 
nulo en el borde izquierdo, 10s elementos de la primera fila de 
la matriz deber6n ser modificados. El problerna se formula del 
mismo mod0 que se hizo en la seccidn 3.4, de donde resulta que la 
concentracien cA depende de las concentraciones en 10s nodos mas 
prdximos a trav6s de la ecuacidn (3.30) y, por lo tanto, varia 
en cada paso temporal. El valor de Co se calcula, como en la sec- 
ci6n 3.4, con la ecuacidn (3.31) . Los nuevos elementos de matriz 
se obtienen a1 reemplazar esta expresidn en (3.35) para i=l 
En forma similar, si se impone la condicidn de flujo nulo 
sobre el contorno derecho, de (3.32) y (3.33) se obtienen cB y 
CM. Los elementos de la tiltima fila de la matriz resultan: 
El andlisis de las condiciones de convergencia del esquema 
implicit0 en coordenadas cartesianas puede evitarse si comparamos 
la ecuacidn de difusidn (3.35) con su correspondiente en coorde- 
nadas cilindricas (3.17). Ambas se diferencian en el t6rmino de 
primer orden,cuyo coeficiente es -u en coordenadas cartesianas 
y -(u-D/r) en coordenadas cilindricas. El andlisis que hicimos 
en la seccidn 3.4.2.1, que nos condujo a la condicidn I Q I <1 con 
Q=-(u-D/r) A=/ZD, puede trasladarse a1 problema plano con s61o 
cambiar u-D/r por v. Nuevamente~esto impone una limitacidn sobre 
10s valores de Ar, per0 a1 reemplazar 10s pardmetros por sus va- 
lores en casos reales,vemos que la condicidn no es restrictiva. 
1 3.6 Otros esquemas implicitos 
- 9 ,  - - -  8 r *,;,:-J311z3 
: Ademds de 10s esquemas que acabamos de discutir, existen 
otros, tambien impllcitos, que convergen para cualquier valor de 
R y consisten en un promedio pesado entre 10s esquemas expllcito 
e impllcito de las secciones 3.4.1 y 3.4.2, es decir, entre las 
representaciones en diferencias finitas en 10s instantes kAt y 
(k+ l )  At. Se introduce un parametro real q en el rango O<q<l y 
las derivadas parciales espaciales de primero y segundo orden se 
escriben como 
L .  
Cuando q=O se obtiene el esquema explicito y cuando q=l se 
obtiene el esquema impllcito puro. 
El error de truncamiento r resulta ser una funcidn del pa- 
rdmetro q de manera tal que cuando q # 1 / 2  ese error es un infini- 
tesimo del orden de dt+dx2, per0 para q=1/2 se transforma en 
0(At2+Ax2) [Isa66]. Este caso especial constituye el metodo cono- 
cido como de crank-Nicolson, en el que las diferencias finitas 
estdn centradas alrededor de t+At/2. 
- 1. 
3.7 Conclusiones 
A excepcidn de 10s casos simples como 10s mostrados en el 
Capftulo 2, las soluciones anallticas, siexisten, suelen presen- 
tar dificultades cuando se las quiere aplicar a casos przcticos. 
Los metodos numgricos permiten resolver ecuaciones diferenciales 
cualesquiera, transformdndolas en ecuaciones algebraicas. 
. - 
El metodo mbs adecuado para resolver las ecuaciones de difu- 
si6n es elde diferencias finitas. Se desarrollaron versiones ex- 
plicita e implicita de este metodo para poder resolver una ecua- 
cidn de difusidn que contiene un tgrmino convectivo, tanto para 
simetrxa plana como cillndrica. Se analizaron las condiciones de 
convergencia de 10s esquemas y se vio que el error de truncamien- 
to tiende a cero a medida que se refina la grilla, con la misma 
velocidad con que lo hace en 10s esquemas conocidos que se usan 
para resolver la ecuacidn de difusidn sintgrmino convective. El 
error es un infinitesirno del orden de (dt+dx2). 
Se analiz6 particularmente el problema cillndrico y se en- 
contrd que en el esquema expllcito la convergencia est6 garanti- 
zada si dt<2dx2/~, condicidn que limita la eleccidn del paso de 
tiempo a valores pequefios. En cambio, en el esquema implicito, 
para asegurar la convergencia s610 es necesario que se satisfaga 
una condicidn muy debil sobre el paso espacial. 

Capf t u l o  4 
Discus ion acerca d e l  uso  
de l a  cons tante  parabo'lica 
en t r a n s i  torios  
Durante 10s dltimos tiempos se ha dedicado un esfuerzo con- 
siderable a1 estudio del comportamiento de 10s materiales delnd- 
cleo de un reactor de potencia a muy altas temperaturas. El pro- 
p6sito es, por un lado, obtener materiales con mejor rendimiento 
bajo condiciones extremas y, por otro lado, conocer 10s procesos 
de degradaci6n durante su utilizaci6n continuada y en condiciones 
de accidente. 
Estos estudios hacen posible la elecci6n de materiales mds 
adecuados tanto por sus caracteristicas individuales como por su 
compatibilidad con 10s demds componentes del ndcleo. De esta ma- 
nera se intenta mejorar el funcionamiento del ndcleo en condicio- 
nes normales asi como ampliar 10s mdrgenes de seguridad adn en 
caso de accidente. 
Debido a la necesidad de conocer el estado del ndcleo del 
reactor en cada instante durante un accidente, en diferentes la- 
boratorios se llevan a cab0 experimentos complejos y de alto cos- 
to que simulan accidentes hipot8ticos. Para predecir el resultado 
posible de esos experimentos, se desarrollan c6digos de cdlculo 
que a su vez son validados por 10s experimentos. Esos c6digos de- 
ben incluir las interacciones de 10s diferentes materiales del 
nQcleo entre si, con el refrigerante y con el recipiente. 
Entodas las interacciones entremateriales a altas tempera- 
turas estdn involucrados procesos de difusidn y se hace necesario 
simular con precisidn la cin6tica de esos procesos durante un r6- 
gimen de temperatura variable. Sin embargo, muchos c6digos que 
simulan la fusidn del ndcleo usan como datos las constantes cin6- 
ticas obtenidas en experimentos isot6rmicos, 10s que son bien re- 
presentados por soluciones analfticas de la ecuacidn de difusidn. 
Un procedimiento alternative, que creemos es el correcto, 
consiste usarmgtodos de cdlculo numgrico para resolver las ecua- 
ciones de difusidn en cada instante y para calcular el rnovimiento 
de las interfases de acuerdo con la condici6n de Stefan. Para 
efectuar este tipo de cdlculo hemos desarrollado el cddigo DISOL 
cuyas caracteristicas se describen mds adelante. Se intenta con 
esto mostrar las diferencias entre ambos m6todos para describir 
la cin6tica de la interaccidn durante un r6gimen de temperatura 
variable. 
4 . 1  M6todo analit ico aproximado 
En un proceso isot6rmic0, bajo ciertas condiciones particu- 
lares de contorno (concentraciones constantes en las fronteras 
de las fases) , el grdfico de 62 en funcidn de t es una linea rec- 
ta que pasa por el origen (donde 6 simboliza el espesor de una 
dada fase y t el tiempo transcurrido hasta alcanzar ese espesor) , 
de manera que la pendiente ~ ~ = 6 ~ / t ,  es una constante para cada 
temperatura, como en 10s ejemplos del Capftulo 2. Esta es la ra- 
zdn por la que estos procesos se describen como cineticas parabb- 
licas. Por otra parte, la dependencia de Kp con la temperatura 
es tal que ln(Kp) verifica una relacidn lineal con 1/T. Es usual 
representar esta dependencia en un grdfico de Arrhenius como el 
de la Figura (4.1). Se verifica una relacidn similar cuando se 
considera la masa de la sustancia difundente en una dada fase. 
En muchos c6digos de simulacidn y en algunos trabajos de in- 
Figura (4.1) Grdfico de Arrhenius de la constante 
parab6lica. 
vestigaci6nt como por ejemplo [Uet89], se supone que abn durante 
un transitorio de temperatura el sistema estd bien representado 
por la recta de la Figura (4.1). El procedimiento usual consiste 
en transformar eltransitorio detemperatura descrito por una ley 
del tipo T=TO+St, en la que S es la velocidad de calentamiento 
o enfriamiento, en una sucesidn de escalones isotBrmicos cada uno 
de duracidn At, donde el h-Bsimo escaldn corresponde a la tempe- 
ratura Th, como se muestra en la Figura (4.2). Durante el primer 
interval0 la cinBtica estd descrita por 
hasta que alcanza en t=At el valor 
En ese instante la temperatura cambia a T2 y 62 sigue la ley 
a2 - 8: + K, (T,) ( t - A  t )  
En t=2At se tiene 
Figura (4 .2 )  Transitorio de temperatura y escalones 
isot6rmicos de ancho At. 
6;-6;+Kp(T,)  At- [Kp(T,)  + K p ( T , ) ]  A t  
A1 cab0 de un tiempo t=nAt el espesor total es 
Este procedimiento estd ilustrado en la Figura (4.3) en la 
que la linea gruesa representa el resultado de la variacidn de 
temperatura por escalones de la Figura (4.2). 
La dificultad principal en este andlisis consiste en que no 
tiene en cuenta adecuadamente la historia delmaterial. La linea 
gruesa de la Figura (4.3) refleja que cuando se establece una 
nueva temperatura constante, la capa continda creciendo a partir 
del espesor ya alcanzado. En este sentido, 10s estadios previos 
del proceso parecen haber sido tenidos en cuenta. Pero la suposi- 
cidn de que la cingtica cambia instantaneamente de velocidad para 
seguir un segment0 de la misma pendiente que la cin6tica isotBr- 
mica no es estrictamente correcta. En realidad, si la temperatura 
Figura (4 .3 )  Cingtica de una interfase a diferentes 
temperaturas constantes T1<T2<T3. 
varia por escalones, La cingtica tiende a parecerse a la isotgr- 
mica si la nueva temperatura constante se mantiene por un tiempo 
suficientemente largo. 
Las concentraciones en 10s contornos de las fases, que supo- 
nemos dadas por elcorrespondiente diagrama de equilibrio (condi- 
ci6n de equilibrio local), son funciones complicadas del tiempo 
que expresamos como c ( T  ( t ) )  . Del mismo modo, el coef iciente de 
difusi6n en cada fase se expresa como D ( T ( t ) ) .  Se supone que a1 
variar la temperatura, tanto c ( T  ( t )  ) como D  ( T  ( t )  ) adoptan instan- 
t6neamente 10s valores que corresponden a la nueva temperatura. 
En cambio, el perfil de concentracign C ( x , t )  de la sustancia di- 
fundente en un dado instante es funcidn no s610 de la temperatura 
instantsnea sino tambign de la historia tgrmica. 
La forma del perfilde concentracidn indudablemente determi- 
na la velocidad de la interfase, expresada por la ecuacidn de 
Stefan. Esta es la raz6n por la cual pref erimos utilizar un m8t0- 
do de calculo qua tiene en cuenta este hecho, resolviendo el pro- 
blema de difusi6n y de movimiento de interfases en cada instante. 
4.2. MOtoUo numbrico. El c6digo DISOL 
Aunque el tratamiento que daremos a continuaci6n es v6lido 
en general, estd aplicado para el caso particular de la oxidacidn 
de Zr, tema en el que hemos acumulado alguna experiencia [Den81], 
[Den82], [Den83A], [Den83B], [Den88], [Den911 y sobre el que 
existe abundante informacidn en la literatura [Paw74], [Rit77], 
[Saw77], [Paw79A], [Paw79B], [Paw81]. 
Figura (4.4) Representacidn esquem6tica del perfil de 
concentracidn de oxigeno en Zr oxidado a alta tempera- 
tura . 
El cddigo DISOL estd disefiado para describir la evolucidn 
de las capas de Zr02, a y B-Zr, mostradas esquematicamente en la 
Figura ( 4 . 4 ) ,  que se producen durante la oxidacidn a alta tempe- 
ratura de Zr. La posicidn de cada interfase se denota con Ej y 
el ancho de cada fase con Cj=Cj-Ej-l (j=l, . . , 3 ) .  
1 .  El mgtodo de diferencias finitas que se usa en DISOL, des- 
crito ya en el Capitulo 3, necesita de una solucidn inicial. Esta 
se obtiene en forma analitica, evaludndola en un cierto instante 
tl en el qua se verifican las siguientes hipbtesis: que la oxida- 
cidn es isot6rmicat que el coeficiente de difusidn de oxigeno en 
todas las fases no depende de la concentracidn de oxigeno, que 
la provisidn de oxigeno no se interrumpe, que las concentraciones 
de oxigeno en la- ~nterfases son constantes y estdn dadas por el 
diagrama de equilibria binario Zr-0, que el proceso estd contro- 
lado por la difusidn de oxigeno, que la muestra se comporta fren- 
te a la difusidn (a1 comienzo de la oxidaci6n) como si fuera se- 
miinfinita y que el problema puede ser descrito por una variable 
espacial unidimensional. Las ecuaciones de difusidn, sus condi- 
ciones de contorno y sus soluciones analiticas en cada fase, bajo 
todas estas hipdtesis, son las ya dadas en la seccidn 2.2.6. 
Debido a la finitud del espesor de la muestra, a1 cab0 de 
algtin tiempo de oxidacidn la concentracidn en el plano central 
del material comienza a crecer por encima del valor correspon- 
diente a1 Zry sin reaccionar. En consecuencia, el ancho de la fa- 
se I3 disminuye y puede llegar a desaparecer a1 cab0 de suficiente 
tiempo de reaccidn. A1 modificarse las condiciones de contorno, 
la solucidn analitica anterior deja de ser v&lida, per0 el pro- 
blema puede ser resuelto numgricamente. 
El cddigo tambign es capaz de simular numgricamente la di- 
solucidn de la capa de dxido si se interrumpe la provisidn de 
oxlgeno . 
I I 
Las soluciones numericas son tambign necesarias cuando se 
requiere resolver el problema durante transitorios de temperatu- 
ra. En este caso, y en todos aquellos en que no existe solucidn 
analztica, las relaciones parabdlicas no son vdlidas y la defini- 
cidn del pardmetro K debe ser modificada de mod0 que represente 
la pendiente del grdfico de C2 en funcidn de t en cada instante. 
su expresidn m6s general es 
1 r , +  - 
El subindice i indica que Qste es el pargmetro instantgneo 
de velocidad. Se puede ver f6cilmente que si Ki es constante, la 
ecuacidn ( 4 . 2 )  se transforma en 62/t que es la expresi6n para la 
constante parabdlica dada m6s arriba para procesos isot6rmicos. 
A partir de la soluci6n del problema de difusidn en un dado 
instante, el procedimiento consiste en resolver en forma numerics 
el problema de Stefan y calcular las velocidades de las interfa- 
ses, dtj/dt. Se determina entonces la nueva posicidn de las in- 
terfases y el ancho de cada fase como la diferencia entre las po- 
siciones de dos interfases consecutivas en un dado instante. El 
cuadrado del ancho de una fase en un cierto tiempo, menos el mis- 
mo calculado en el paso de tiempo anterior, y esta diferencia di- 
vidida por At da la evaluacien numQrica de Kit de acuerdo con la 
1 3 :  
4.3 ComparaciBn entre resultados analiticos y num6ricos 
Para comparar 10s resultados de DISOL con 10s de experimen- 
tos isotQrmicos, aplicamos la definicidn de Ki a1 dxido y a la 
fase a. Asi 1 - 4  
. - 
, . 
. 
La Figura ( 4 . 5 )  muestra el transitorio de temperatura usado 
en DISOL. Consiste en un perPodo inicial to a temperatura cons- 
tante Tm, seguido de un transitorio lineal de velocidad de calen- 
tamiento S hasta alcanzar la temperatura TM. Sigue un period0 
isotermico to a TM y un transitorio lineal de enfriamiento de ve- 
locidad -S. Finalmente, otro interval0 isotQrmico a Tm de dura- 
cidn suficiente para que el sistema alcance las condiciones de 
equilibria isotQrmico a la temperatura Tm. En 10s ejemplos que 
se presentan m6s adelante se usaron 10s valores Tm=lOOOOC y TM= 
13OO0C. 
Figura (4.5) Transitorio de ternperatura usado en 
DISOL 
Los diferentes regfmenes transitorios se obtienen variando 
to y S. En las Figuras (4.6) a (4.9) se comparan 10s valores ins- 
tantaneos de Ki y Kiox con 10s correspondientes valores isot6r- 
a 
micos Kpa y Kpox . Las flechas trazadas junto a las curvas de Ki 
indican el sentido en que tiene lugar el proceso. Las ramas infe- 
riores en general. corresponden a1 calentamiento y las superiores 
a1 enfriamiento. 
La caracterfstica mas saliente es que en general 10s parame- 
tros instantaneos de velocidad, a1 representarlos como l n ( K i , )  
o l n ( K i a )  en funcidn de 1/T, se apartan de las correspondientes 
lfneas isotermicas de Kpox y Kpa y siguen un camino curvo. 
En la mayorfa de 10s casos Ki toma valores similares o infe- 
riores a 10s de K p  durante el transitorio de calentamiento y cre- 
ce a valores superiores durante el enfriarniento. Una vez que el 
sistema vuelve a T,, I n  ( K i )  tiende a cerrar el lazo indicando que 
el sistema se aproxima a1 regimen isotermico. 
Las Figuras (4.6).a y (4.7) fueron obtenidas para un mismo 
Figura (4.6) .a Comparacidn entre Ria y K para to=20s 
y S=O.O03K/s. Pa 
valor de t0=20s y para distintos valores de S, de 0.003 y 3K/s 
respectivamente. Durante el calentamiento, la curva de in (Kia) se 
mantiene pr6xima a la llnea isot6rmica except0 en el tramo ini- 
cial, en el que aquella toma valores inferiores a 10s de gsta. 
El corrimiento es mds notable cuanto mds alta es la velocidad de 
calentamiento. La observaci6n deldiagrama de equilibrio Zr-0 nos 
permite hacer una interpretacidn de este hecho. Las concentracio- 
nes de equilibrio a ambos lados de la interfase a/B (t2 en la 
Figura (4.4)) dependen de la temperatura en la forma dada por la 
ecuaci6n (2.31). A1 crecer T, crece la concentraci6n de oxlgeno 
a ambos lados de t2. Si la difusi6n tiene tiempo de actuar, todo 
el perfil de concentracidn en las fases a y B se acomoda a 10s 
nuevos valores en 10s contornos. Pero si el cambio de temperatura 
Figura (4.6) . b Comparacidn entre K i ~ x  Y K~~~ para 
to=20s Y S=O.O03K/s. 
es muy rbpido, el gradiente de concentracidn en la fase a, que 
es negativo, disminuye en valor absoluto y el de la fase Dl tam- 
bi6n negativo, aumenta en valor absoluto, de mod0 que la veloci- 
dad de E2 disminuye con lo que tambign disminuye Kia (ecuacidn 
(4.3) ) . En cambio, la concentracidn de equilibrio en la interfase 
dxido/a es prdcticamente independiente de la temperatura por lo 
cual la curva de l n ( K i o x )  se aparta poco de la lfnea isotgrmica, 
como se ve en la Figura (4.6).b. I <  I. , .  , + L- .I 
A una conclusi6n similar se llega a partir de las Figuras 
(4.8) y (4.9) .a. En este caso, el material ha permanecido a la 
temperatura inicial durante un tiempo mayor (t0=2000s) de mod0 
que se generaron capas de dxido y de fase a mbs gruesas que en 
el caso anterior. Durante un calentamiento r6pid0, la disminucidn 
Figura (4 .7 )  Id. Figura ( 4 . 6 )  . a, para t0=20s y 
S=3K/s. 
de Kia es mucho m6s marcada. En el ejemplo de la Figura (4.9) .a, 
el espesor de la fase a llega a disminuir hasta que Kia se vuelve 
negative. Estos valores naturalmente no pueden ser representados 
en escala logaritmica. En la Figura (4.9) . a se ha elegido en for- 
ma arbitraria un valor mfnimo de -20 para l n ( K i a ) .  
En 10s cuatro ejemplos mostrados en las Figuras ( 4 . 6 )  .a, 
(4.7) , (4.8) y (4.9) .a, se reconoce un comportamiento similar du- 
rante el perlodo de enfriamiento. La curva de In ( K .  ) se aleja 
=a 
sensiblemente de la lfnea isotBrmica y adopta valores mas altos 
que 10s de Bsta. La explicaci6n que podemos dar de este efecto 
tiene tambign su origen en el diagrama de equilibria. Mientras 
el material se enfria, las concentraciones en la frontera a/B 
disminuyen. El gradiente de concentracign de oxigeno en la fase 
Figura (4 .8 )  Id. Figura (4.6) .a, para to=2000s y 
S=o.03°C/s. .- 
a medido en E2 aumenta su valor absoluto, en tanto que aquel en 
la fase I3 disminuye su valor absoluto y puede llegar a volverse 
positive. En consecuencia, aumentan tanto la velocidad dE2/dt co- 
mo Ki, .  :*I-* c ,3*'  
El efecto es mas notable cuanto mayor sea el tiempo que el 
material permanece a la temperatura mas alta y cuanto mayor sea 
la velocidad de enfriamiento. 
La diferencia relativa entre K .  y Kpa alcanza su maxim0 va- 
'-a 
lor a1 final del period0 de enfriamiento y llega a ser de hasta 
el 80% en el caso mostrado en la Figura (4.9) .a. L h J b  ->; . .  - . '. d- 
Todas estas singularidades indican que durante 10s transito- 
rios de temperatura la fase a presenta un efecto de inercia fren- 
te a 10s cambios de ternperatura. Tanto 10s coeficientes de difu- 
Figura (4 .9 ) .a  Id. Figura (4.6).at para t0=2000s y 
S=3K/s. 
si6n como las concentraciones de oxigeno en las interfases varian 
instantdneamente con la temperatura pero, en cambio, el perfil 
de concentracibn, especialmente el de la fase a, no puede seguir 
las variaciones de T. 
En cuanto a1 bxido, s61o se han mostrado dos ejemplos ya que 
en 10s demds casos las curvas de l n ( K .  ) son similares a la de 
=ox 
la Figura (4.6).b. Durante el primer tramo del calentamiento la 
curva se mantiene muy pr6xima a la linea isotermica y se aparta 
levemente de ella a las temperaturas mds altas. El apartamiento 
es mds ,notable cuanto mds alta es la velocidad de calentamiento. 
Esto se debe a que, a1 crecer la temperatura, crece levemente la 
concentracibn en la fase a medida en El, como lo indica la ecua- 
cidn (2.28) . Si la fase a! ya ha alcanzado un espesor considerable 
Figura (4.9).b Id. Figura (4.6).b, para to=2000s y 
S=3K/s. 
(lo que sucede cuando to es grande), la difusidn no llega a en- 
tregar el oxigeno necesario en esa fase y el gradiente de concen- 
tracidn en aumenta. En consecuencia, la velocidad dEl/dt re- 
sulta menor que en un caso isotermico y tambien lo es 1n(KiOx) .  
Si el material permanece un tiempo prolongado a la tempera- 
tura mayor, como en el ejemplo de la Figura (4.9) .b, Kiox alcanza 
el valor que corresponde a un tratamiento isot6rmico a esa tempe- 
ratura y el tramo de enfriamiento arranca desde la linea isoter- 
mica. 
Si a1 iniciarse el enfriamiento, el dxido ya ha alcanzado 
un espesor importante y, por consiguiente, el gradiente de con- 
centracidn de oxlgeno en el dxido es pequefio y tambien lo es el 
flujo de oxigeno que llega a tl. Si, ademgs, la velocidad de en- 
friamiento es elevada, la difusibn, que disminuye junto con la 
temperatura, no alcanza a entregar a la interfase la cantidad de 
oxlgeno necesaria y 6sta se frena. Como resultado, Kiox se hace 
mas pequefio que KpOx. Ambos efectos, el del gran espesor del 
bxido y el de la alta velocidad de variacidn de la temperatura 
estdn presentes en el caso mostrado en la Figura (4.9).b donde 
10s tramos de calentamiento y enfriamiento llegan a cruzarse. 
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~igura (4.10) ~osicibn instantdnea de las interfases 
El y & medidas desde to para t0=2000s y S=3K/s. - 
modelo de difusibn; +++ m4todo aproximado. 
Pero, ademas de comparar 10s valores de Ki y Kp tanto para 
el bxido como para la fase a, es importante comparar 10s espeso- 
res de las fases calculados por ambos m4todos. En la Figura 
(4.10) se representan las posiciones de las interfases Bxidola 
(El) y a /B  (c2) medidas a partir de la interfase bxido/gas (to). 
Las lfneas de puntos fueron obtenidas por el c6lculo numgrico de 
difusidn y las cruces por el metodo aproximado. Se ha superpuesto 
el transitorio t&inico. 
- , El ajuste entre ambos tipos de curvas es muy bueno salvo en 
dos regiones. Por un lado, el metodo aproximado no da cuenta del 
retroceso de la interfase ( t2)  a1 iniciarse la rampa de calenta- 
miento. Este retroceso, que se desarrolla en una distancia peque- 
fiat abarca un rango bastante extendido de temperatura y es res- 
ponsable de la gran disminucidn de Hi , amplificada por la escala 
a 
logaritmica, que se observa en la Figura (4.9).a. 
- - Pero la discrepancia mds significativa aparece en el period0 
isotermico final. En el metodo aproximado se supone que a1 recu- 
perar el sistema la temperatura inicial Tm, la cingtica retoma 
el r6gimen parab6lico correspondiente a esta temperatura. Dado 
que el sistema estuvo sometido a temperaturas mds altas, las fa- 
ses alcanzaron espesores equivalentes a 10s que lograrfa permane- 
ciendo a T, durante un tiempo mucho mayor. Es por esto que la li- 
nea de cruces del tramo final corresponde a un segment0 de una 
pardbola de la misma curvatura que la del primer tramo, per0 to- 
mado de una zona mucho mds adelante en el tiempo. El mBtodo num6- 
rico, en cambio, es capaz de seguir instante a instante las va- 
riaciones de la temperatura. El sistema conserva la umemoriam de 
sus estados anteriores a traves de la distribuciBn de soluto 
C ( x , t )  y cuando se alcanza la temperatura Tm la fase cr continda 
creciendo a alta velocidad. Es en el tramo de enfriamiento donde 
se manifiestan de manera importante las diferencias entre ambos 
procedimientos de c5lculo. 
4 .4  Conclusiones 
El metodo de cdlculo que hemos llamado aproximado representa 
a un sistema que sigue instantdneamente las variaciones detempe- 
ratura, es decir, un sistema con velocidad infinita de respuesta. 
Esto significa que el sistema adquiere inmediatamente 10s perfi- 
les de concentraci6n y 10s espesores de las fases correspondien- 
tes a1 valor instantaneo de la temperatura. Los sistemas reales 
no se comportan de este modo. Por el contrario, necesitan de un 
cierto tiempo finito para alcanzar ems perfiles de concentra- 
cibn. Este tiempo de retardo estd gobernado por 10s coeficientes 
de difusidn en las diversas fases. Las Figuras (4.6) a (4.9) po- 
nen en evidencia la influencia de la historia tt5rmica en el com- 
portamiento instantdneo de la cingtica del sistema. - 7  
La Figura (4.10) indica que cuando 10s valores isot6rmicos 
de K se usan durantetransitorios, se producen errores significa- 
tivos en la estimaci6n del espesor de la capa a. En cambio, el 
espesor del dxido estd bien representado por el modelo aproxima- 
do. Dado que la fase a es frdgil, el error en la determinaci6n 
de su espesor puede conducir a un diagndstico equivocado respecto 
del comportaniento mecanico de una vaina de Zry oxidada. 
Por las razones enunciadas es conveniente resolver las ecua- 
ciones de difusidn en cada instante y calcular el movimiento de 
las interfases de acuerdo con la condicidn de Stefan para lo cual 
es necesario desarrollar cddigos num6ricos. .- 
: I T  
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Capitulo 5 
El cddigo HIT0 estd disefiado para simular la interaccidn 
quimica de Zry con U02 y H20 que ya fuera descrita en el C a p i t u l o  
1. El nombre del cddigo procede de la frase "High Temperature 
Oxidationv1 ya que las reacciones quimicas en ambas caras son de- 
bidas exclusivamente, en el caso de la interaccidn Zry/H20, o en 
forma preponderante, en el caso de la interaccidn Zry/U02, a la 
entrada de oxxgeno a la red de circonio. El programa de cdlculo 
contiene tanto la solucidn analitica mostrada en la seccidn 2.5 
como la resolucidn numgrica que se explicd en la seccidn 3.4.3. 
El cddigo consiste fundamentalmente en la determinacidn del 
perfil de concentracidn de oxigeno en todo el material, que se 
obtiene resolviendo la ecuacidn de Fick en cada fase y en cada 
instante t. Por medio de la ecuacidn de Stefan se calcula la ve- 
locidad de cada interfase. Se determina luego el valor del inter- 
v a l ~  de tiempo A t  para que alguna de las interfases alcance el 
nodo mds cercano, con lo que se obtiene la nueva posicidn de cada 
interfase en el instante t + A t .  Se deja actuar la difusidn durante 
el interval0 A t  y se evalda el perfil de concentracidn en t + A t .  
El cdlculo se repite una y otra vez hasta que se satisfaga la 
condicidn elegida que indique el fin del experimento. 
5.1 Estructura del programa de c6lculo 
5.1.1 La soluci6n analitica inicial 
El mgtodo de diferencias finitas requiere de una soluci6n 
inicial para comenzar a iterar y resulta ventajoso generarla en 
forma analitica. Esta solucidn se obtiene, por simplicidad, re- 
solviendo el problema de difusidn como si fuera de simetria pla- 
na. Para que esta aproximacidn no introduzca un error de signifi- 
cacidn, el cdlculo analitico debe hacerse para un tiempo de oxi- 
dacidn pequefio. Se supone para esto que el primer tramo del tran- 
sitorio de calentamiento puede ser reemplazado por un period0 i- 
sotgrmico equivalente, es decir, que produzca la misma oxidaci6n. 
Se trata entonces de determinar la duracidn de dicho isotgrmico 
equivalente, la posicidn de las interfases a1 cab0 de ese tiempo 
y el perfil de concentraci6n en ese instante. 
5.1.1.1 Cdlculo del tiempo inicial equivalente 
En el Capitulo 4 se vio cual es la magnitud del error que 
se comete a1 tratar a un transitorio de temperatura corno si fuera 
una sucesidn de n tramos isotgrmicos de duracidn At a las tempe- 
raturas Ti. Se vio asimismo que ese error es poco significative 
durante el transitorio de calentamiento. 
La ecuacidn (4.1) da el cuadrado del espesor que alcanza una 
dada capa a1 cab0 de una sucesidn de periodos isot6rmicos. El 
tiempo necesario (teg) para alcanzar elmismo espesor en un pro- 
ceso isotgrmico a la temperatura T, se puede calcular a travBs 
de la relacidn 
Recordando la expresidn de Arrhenius para K ( K = K ~ ~ - ~ I ~ ~ ) ,  se 
llega a 
De esta expresi6n resulta que elevar la temperatura desde 
0 hasta T,=lOOO°C en 100s (a una velocidad S=lO°C/s) equivale a 
un isotermico a 1000°C de teq=6.88s de duracibn. En el c&lculo se 
tom6 una energia de activacidn Q=175000J/mol1 que es un valor ti- 
pic0 para la oxidacidn de Zr, aunque se observ6 que cambios im- 
portantes en este par6metro no modifican significativamente el 
valor de teq. Se tomb, asimismo, un increment0 At de 2s. Si bien 
valores mds bajos de At deberian originar menor error de cdlculo, 
se vio que disminuygndolo a la mitad, el valor de teq se modifica 
*. 
El cddigo calcula la soluci6n analitica inicial a T=lOOO°C 
. --L! 
y t=6.88s. A partir de alli acttia el cdlculo numgrico. 
. . ' : . - i  I I I 
5.1.1.2 Cdlculo de 10s coeficientes de difusi6n 
y concentraciones en las interfases. Subrutina DC 
Los coeficientes de difusidn y las concentraciones en las 
interfases se calcularon para latemperatura de 1000°C de acuerdo 
con las expresiones dadas en las secciones 2.3 y 2.4. 
.-..- - 
3 l , i L  T ' i  , 
, c  : - I 5.1.1.3 Cglculo de las posiciones de las inter- 
1 1 1  
I :  I . fases. Subrutina GAMMA . . ,I_ . ,  . . .  
., 8 ' '* , I..- . - -  - .  - - 
La posici6n de las interfases se determina en forma analiti- 
ca a partir de las constantes y que se calculan usando las ecua- 
ciones (2.19), (2.20) y (2.40) - (2.43), para lo cual s61o es nece- 
sario conocer 10s coeficientes de difusi6n y las concentraciones 
en 10s contornos de cada fase.- 
, .  i b L  - 
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5.1.1.4 Elecci6n de la grilla espacial en cada 
fase. Subrutina DELTA 
Una de las dificultades que fue precis0 resolver estd ligada 
con el hecho de que 10s espesores de las diversas fases Sean muy 
distintos. Esto hace que no sea adecuado elegir una Bnica grilla 
para todas las fases. En efecto, un espaciado pequefio haria que 
en la fase mds delgada se logre una buena precisidn pero, a1 mis- 
mo tiempo, el nlimero 'de puntos en la fase m6s gruesa se volverla 
muy grande y el tiempo de c%lculo se haria innecesariamente ele- 
vado. En el otro extremo, una grilla gruesa daria un tiempo de 
cdlculo razonable per0 la pgrdida de precisi6n en las fases mds 
delgadas haria peligrar la confiabilidad de 10s resultados. Se 
opt6 entonces por elegir una grilla diferente en cada fase, acor- 
de con el grosor de cada una. 
Las fases se numeran con el indice j. Se calcula el ancho 
de cada fase, 6j, y se busca el menor de todos ellos, Sjmr donde 
jm es el indice que identifica a la fase m5s estrecha. Para tener 
una primera estimaci6n del ancho de la grilla de esta fase, se 
parte de un ancho de referencia de 1 cm y se toman fracciones de- 
cimales decrecientes hasta encontrar un valor d=l0-"crn<6~~, donde 
n es un entero positivo. 
Para elegir el espaciado Ax. en la fase mas delgada se a- 3 m 
dopt6 como criterio que el nBmero de nodos se ubique entre 16 y 
40. El rango de valores posibles de 6jm se dividid en tres zonas: 
4d1bj <10d, 2 d ~ 6 ~  <4d y ld16. <2d. En la primera zona se eligi6 
m m 3 m 
Axjm=d/4 con lo que el ntimero de nodos verifica 161bj /Axj <40. m m 
Analogamente en la segunda zona, Axj =d/10 y 2OSsj /Axj <40, y en 
m m m 
la tercera, Axj =d/20 y 2016. /Ax. <40. 
m 3m Jm 
Los espaciados Axj en las demds fases se eligen como mfilti- 
plos de Axjm, de manera que el nfimero de puntos sea tambiQn su- 
perior a 16 e inferior a 40. Para eso se calcula primer0 el co- 
ciente entre Axj y el ancho de referencia Axjm; si resulta supe- 
rior a 160, se multiplica Axj por 10 y se efecttia nuevamente el m 
cociente. Se repite el mismo procedimiento hasta que el cociente 
sea inferior a 160. Se compara entonces ese cociente con el nlime- 
ro 40. Si es mayor, se multiplica el ancho de referencia por 2 
tantas veces como sea necesario para que el cociente sea menor 
que 40. ' - d r , T : i  ... 
- . .i 
-r>:: ,. 
2: 7 r  5.1.1.5 Generacidn de la grilla espacial. Subru- 
tina RED 
Cada fase j se divide en intervalos regulares de amplitud 
Axj con lo que se determina una grilla en todo el dominio espa- 
cial. 
Para el cdlculo posterior resulta conveniente definir en ca- 
da fase un vector cuyas componentes Sean las coordenadas x de 10s 
nodos de la grilla y con esos vectores generar una matriz que 
contenga a todos 10s nodos de todas las fases. Asl, con xij de- 
signamos la posicidn del i-Bsimo nodo de la j-Bsima fase. 
Para calcular la posici6n de cada nodo respecto del origen 
de coordenadas, comenzamos haciendo coincidir el primer nodo 
(i=O) de la fase I (j=l) con la interfase de la izquierda de esa 
fase (to). A partir de ese valor, sumamos Axl tantas veces como 
sea posible hasta alcanzar o superar la posicidn de la siguiente 
interfase (El). El ntimero de intervalos Axl que se inscriben en 
la fase I se indica con MI. En general el nodo XM1 l=[o+MIA~l no 
coincide con El. Esa diferencia representa una fraccidn de la 
grilla Axl que se calcula como ql=(tl-xM l)/A~lt como se sefiala 1 
en la Figura (3.4) . 
Si 10s espaciados Axj fueran todos iguales, la generaci6n 
de 10s nodos sucesivos en las siguientes fases s610 consistiria 
en la repetici6n del procedimiento descrito hasta aqul, es decir 
en la suma reiterada de Axl a1 nodo anterior. Pero, en general, 
esto no sucede y se hace necesario disefiar un algoritmo que con- 
temple las dos posibilidades: AX~>AX~+~ y A X ~ < A X ~ + ~ .  Vamos a par- 
ticularizar el anglisis para la interfase 1/11 ya que la exten- 
sidn a cualquier interfase resultard inmediata. 
Si Axl>Ax2, a1 nodo xM le sumamos Ax2 tantas veces como 1 
sea necesario hasta superar El. Este serd el primer nodo de la 
fase I1 que indicamos con xo 2. La distancia entre este nodo y El, 
medida en unidades de Ax2 la indicamos con p2=(x0 2-fl)/Ax2 como 
en la Figura (3.4). > T - 
Sit en cambio, Axl<Ax2, le sumamos Ax2 a to el nfimero de ve- 
ces necesario para sobrepasar PI. Este punto sera el primer nodo 
de la fase 11, xoz. El c6lculo de p, se hace como el caso ante- 
rior. La generacidn de 10s dem6s nodos de la fase I1 prosigue 
igual a lo descrito para la fase I. 
Este procedimiento, repetido en todas las fases, determina 
nuevos vectores Mj, pj y qj que representan en cada fase, respec- 
tivamente, el ntixuero de nodos (en rigor cada fase j contiene Mj+l /- 
nodos numerados de 0 a Mj), la distancia entre el nodo xoj y la:, 
interf ase [j-l y la distancia entre el nodo xM. y la interf ase 
3 
tj, ambas medidas como fracciones de Axj. J s 
5.1.1.6 Generacidn del perfil inicial de concen- 
tracien. Subrutina ANSOL 
' y t  
Ahora, con la matriz (xi j) ya construida, se genera el per- 
Eil de concentraci6n en todas las fases con las ecuaciones dadas 
en la secci6n 2.5, calculando la solucidn analitica en cada uno ' 
de 10s nodos en un dado instante, elegido igual a teq de la sec- 
cidn 5.1.1.1. Con 10s valores de la concentracidn se construye 
otra matriz (Cij) en la que Cij representa la concentracidn del 
i-Bsimo nodo de la j-6sima fase, en correspondencia con la matriz 
(xi j). Las derivadas de cada una de las funciones concentracidn, 
obtenidastambign en forma analftica y calculadas en las interfa- 
ses, nos conducen a la determinacien de la velocidad de cada in- 
terfase usando la ecuacidn de Stefan ya analizada en la seccidn 
2.2.4. I 4 <I 
- 1 - - 
5.1.2 El lazo de iteracidn 
5.1.2.1 Cdlculo del paso de tiempo. Subrutina 
- 
MINIM , 
Si bien las interfases avanzan o retroceden cada una con su 
propia velocidad, 10s desplazamientos de todas ellas se calculan 
para un mismo interval0 de tiempo At. El procedimiento adoptado 
para elegir At es el que sigue. Se determina, en primer lugar, 
el tiempo que necesita cada interfase por separado para alcanzar 
el nodo mds cercano de la grilla. Se abren aqui cuatro posibili- 
dades que dependen del signo de la velocidad vj y de 10s tamaiios 
relatives de 10s espaciados de las grillas Axj y  AX^,^. 
Para aquellas interfases Cj animadas de velocidad vj>O se 
calcula, por un lado, el desplazamiento que deberia sufrir la in- 
terfase hasta alcanzar el primer nodo de la fase a su derecha en 
la forma pj+lAxj+l; esto significaria la desaparicibn del primer 
nodo de la fase j+l. Por otro lado, se calcula el desplazamiento 
necesario para que se genere un nuevo nodo en la fase de la iz- 
quierda en la forma (1-qj)Axj. Se elige elmenor de esos dos va- 
lores (s,) y el tiempo necesario para recorrerlo se evalda como 
Atj=sm/vj donde estd implicito que se ha considerado una aproxi- 
macidn a primer orden de la velocidad. 
En particular, si la interfase es a la vez el primer nodo 
de la fase a su derecha (tj=xo j+l) o el dltimo nodo de la fase a 
su izquierda (fj=xM j) , esos desplazamientos coinciden con el es- j 
paciado de una u otra grilla. . DI 
En forma similar, para aquellas interfases Pj con velocidad 
vjcO se calcula el desplazamiento necesario para que la interfase 
alcance el primer nodo de la fase a su izquierda como qjAxj, lo 
que significaria la desaparicibn del dltimo nodo de la fase j. 
Ademds, se calcula el corrimiento de la interfase para que se 
genere un nuevo nodo en la fase de la derecha en la forma 
(1- Pj+1) Axj+1 Con el menor de ellos dos, s,, se calcula el in- 
terval~ Atj, como en el caso anterior. 
Una vez determinados todos 10s intervalos Atj, de elige el 
menor de todos ellos, At,. De esta elecci6n resulta que, cuando 
se determinen las nuevas posiciones de las interfases, sblo una 
de ellas coincidird con un nodo de la grilla espacial. Las demds 
adoptardn posiciones intermedias entre dos nodos consecutivos. 
Los nuevos valores de qj y pj+l se obtienen a partir de 10s ante- 
riores en la forma qj=qj+Aqj con Aqj=vjAtm/Axj Y ~ j + l = ~ j + l + A ~ j + l  
'4 . con Apj+l=~jAtm/Axj+l~ 
Cuando una interfase a1 desplazarse alcanza un nodo de la 
grilla, se modifica ya sea el ntimero de puntos de la fase a su 
izquierda o el de la fase a su derecha o ambos, dependiendo del 
signo de la velocidad vj. Algo similar ocurre cuando la interfase 
Ej ya coincide con un nodo de la grilla. Cada posibilidad debe 
ser analizada por separado. 
si vj>O y qj-1, es decir, si tj alcanza una posicidn qua 
coincide con un nodo de la fase a su izquierda (fase j) , se habrd 
generado un nuevo nodo cuya abscisa es xMVjj=xn j+Axj; el nfimero 
3 
de puntos pasa a ser M:=Mj+l y se hace qj=O para prepararse para 
la siguiente iteracidn. En el esquema a de la Figura (5.1) se 
muestra con linea llena el perfil en el tiempo t y con llnea de 
puntos el perfil en el tiempo t+At. 
Si vj>O y Ej ya coincidia con el primer nodo de la fase j+l, 
es decir P~+~=O, el desplazamiento hace que este nodo desaparez- 
ca, lo que obliga a renumerar las coordenadas y concentraciones 
de todos 10s demds (el nodo i=l pasa a ser i=O, el nodo i=2 pasa 
a ser i=l, etc.) ; el ntimero de puntos pasa a ser Mj+l=Mj+l-l. Es- 
ta situacidn se ejemplifica en el esquema b de la Figura (5.1). 
La distancia entre la nueva posici6n de la interfase y el primer 
nodo se determina como ~j+~=l-Ap~+~. 
Estas dos coincidencias pueden ocurrir simultdneamente o no. 
Si, en cambio, vj<O y pj+l=l, es decir, si tj alcanza una 
posici6n que coincide con un nodo de la fase a su derecha (fase 
j+l), se habr6 generado un nuevo nodo y el ndmero de puntos pasa 
a ser M:+l=Mj+l+l, como se indica en el esquema a de la ~igura (5.2) 
Se hace necesario renumerar las coordenadas y concentraciones de 
todos 10s nodos (el nodo i=O pasa a ser i=l, el nodo i=l pasa a 
ser i=2, etc.) y se debe generar un nuevo nodo de Indice i=0 que 
se obtiene del anterior en la forma xo j-Axj+l. se iguala Pj+l a 
o para prepararse para la siguiente iteracidn. 
Si vj<O y tj ya coincidia con el dltimo nodo de la fase j, 
es decir si qj=O, el retroceso de la interfase hace que este nodo 
desaparezca y el ndmero de nodos de la fase j disminuya en 1, Mj= 
1 como se ve en el esquema b de la Figura (5.2). La distancia 
entre la nueva posicidn de la interfase y el dltimo nodo se de- 
termina como qj=l+Aqj, donde Aqj<O. 
Figura (5.1) 6 .  tiene velocidad vj>O. a Generaci6n de 
un nodo en la $ase j. b Desaparicldn de un nodo en la 
fase j+l y renumeraci6n de 10s restantes. 
Figura (5.2) Ej tiene velocidad uj<O. a Generacidn de 
un nodo en la fase j+l y renumeracidn de 10s restan- 
tes. b Desaparicidn de un nodo en la fase j. 
En cualquiera de estos casos, la nueva posici6n de la inter- 
fase se calcula como Cj=Pj+AqjAxj a menos que qj=O, en cuyo caso 
la interfase coincide con el Gltimo nodo de la fase a su izquier- 
da, FJ=xt M j j *  
De lo dicho hasta aqui concluimos que, conocido el perfil 
de concentracidn en un dado instante t se calculan las velocida- 
des de las interf ases y la posicidn que alcanza cada una de ellas 
en el instante t + A t .  La resolucidn de las ecuaciones de difusidn 
darg el nuevo perfil de concentraciones. 8.  J 
r I .  . 3 , *  - 
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5.1.2.2 Cdlculo de 10s elementos Be la matriz. 
Subrutina IMPLI 
f ,--: 
- 
Las ecuaciones (3.20) muestran las expresiones de 10s ele- 
mentos ai, bi y ci de la matriz tridiagonal y las ecuaciones 
(3.18) y (3.19) dan las modificaciones que se deben hacer de 10s 
elementos extremos del vector ck (ci y que, como se vio en 
el Capitulo 3, est6n afectadas por las condiciones de contorno 
en cada fase. 
Una vez evaluada la concentracidn en todos 10s nodos de la 
grilla espacial en el instante k + l ,  segdn el procedimiento que 
se describir6 en la seccidn 5.1.2.3, se interpola la concentra- 
cidn en 10s nodos extremos de cada fase (que corresponden a i=O 
e i=M) y se calcula el gradiente de concentraci6n en cada contor- 
no de cada fase. En aquellos casos en que M>2 ambos c%lculos se 
realizan usando un polinomio de segundo grado, como se mostr6 en 
las ecuaciones (3.24) y (3.27) . En cambio, cuando M12, se ef ectfia 
una interpolaci6n lineal entre 10s valores en 10s contornos @ 
y cB, para determinar 10s valores intermedios de la concentracidn 
y el gradiente de concentracidn en 10s contornos, cuyos valores 
estdn dados por las ecuaciones (3.28) y (3.29) . ( I  v 
( L . 1 ,  I - 
5.1.2.3 1nversi6n de la matriz. ~ubrutina TRI 
En la seccidn 3.4.2 se dio la expresidn matricial de la e- 
cuaci6n de difusidn en su aproximacidn por diferencias finitas. 
Para una fase gengrica, cuyos nodos se numeran desde 0 hasta M I  
la matriz tridiagonal tiene M-1 filas y columnas. 
. ,
La determinaci6n delperfilde concentraciones en elinstan- 
te t + A t  (nivel temporal k+l) a partir del perfil en t (nivel tem- 
poralk) requerirla calcular la matriz inversa pero, dada la gran 
cantidad de ceros de la matriz tridiagonal resulta m6s simple em- 
plear un procedimiento de sustituci6n por el cual se despeja la 
primera inc6gnita de la primera ecuacidn, se reemplaza esta ex- 
pr&sidn en la segunda ecuacidn, se despeja la segunda incbgnita 
y asi sucesivamente hasta que de la dltima ecuacidn se obtiene 
el valor de la dltima inc6gnita. 
Para simplificar la notaci6n respecto de la empleada en la 
ecuacidn (3.21) indicaremos con xi (i=l, . . . ,M-1) a las concen- 
traciones desconocidas en el nivel k+l y con yi a las cono- 
1, 
k --k cidas en el nivel k (Y1=~f, yi=ci con i=Z, . . . ,M-2 e Y ~ - ~ - C ~ - ~ )  y 
usaremos 10s par%metros que definimos en las ecuaciones (3.22). 
La primera ecuacidn se escribe como , hi; -I 
de donde 
' 1. x1-z1-  PlX2 
en la que B1=bl, pl=cl/B1 y zl=yl/B1. En la segunda ecuacidn, 
a 2 x 1 + b 2 x 2 + c 2 x 3 - Y , ,  
se reemplaza xl y se despeja x2 como 
x2' z2- p2x3 
donde B2=b2-a2pl , p2=c2/B2 y z2= (y2-a2z1) /B2. El mismo procedi- 
miento empleado en las ecuaciones siguientes, except0 la dltima, 
da expresiones similares, que en general se enuncian como 
. - *  4 , 
para i=l,. .,M-1, donde consideramos al=O y C~-~=O, ya que estos 
elementos no aparecen en la ecuaci6n matricial (3.21). 
La iiltima ecuaci6n de la matriz, que corresponde a i=M-1, 
tiene la forrna r . 
a,, xX-, + bX-, xM-I -YX-I 
A1 reemplazar XM-2 obtenido de (5.1) para i=M-2, resulta 
de donde, usando las definiciones de Bi y zit se obtiene 
A partir de esta soluci6n se calculan 10s valores de las 
otras inc6gnitas reemplazando las sucesivas soluciones en (5.1) 
para valores decrecientes de if desde i=M-2 hasta i=l. ;.- I . b -.: 
Desde el punto de vista de la programaci6nf se determinan 
primer0 10s valores de 10s coeficientes Bi t  pi y vi para i desde 
1 hasta M-1. Luego se obtienen 10s valores de xi para i desde M-1 
hasta 1. d 
2 I L .  
I , .  
2 -' 
5.1 .2 .4  Reducci6n del nhero de nodos. Subrutina 
GR17 . I 
A medida que el sistema evoluciona, algunas de sus fases in- 
crementan su espesor de mod0 que el n€imero de sus nodos puede 
llegar a superar el mdximo de 50 que hemos impuesto. En este caso 
se reduce el ntimero de nodos a la mitad, en tanto que se duplica 
el espesor de su grilla. El nodo de indice 0 continua teniendo 
el mismo indice; todos aquellos con indice 2i pasan a tener indi- 
ce i; 10s de indice impar serdn ignorados. El pardmetro p se re- 
duce tambign a la mitad en tanto que q debe ser calculado nueva- 
mente como la distancia entre el dltimo nodo y la interfase de 
la derecha, dividida por el nuevo espesor de la grilla. 
5.1.2.5 Interpolacien de nuevos nodos. Subrutina 
INTER 
Tanto en el problema de la interaccidn de Zry con UO2 en at- 
mdsfera de argdn, como en el de la oxidacidn de Zry en H20 as1 
tambib como en el problema combinado de 10s dos anteriores, la 
fase B va disminuyendo su espesor a medida que transcurre el 
tiempo y tiende a desaparecer. El c6digo interpreta que la fase 
D desaparece cuando su indice M llega a 0, es decir cuando su es- 
pesor es aproximadamente igual a1 ancho de la grilla. Sin embar- 
go, dado que el espesor inicial de esta fase es varios drdenes 
de magnitud superior a1 de otras fases del mismo sistema, cuando 
se alcanza la condicidn M=O, el ancho de la fase D es adn muy 
grande, y puede llegar a superar a1 de algunas de las otras fa- 
ses. Por este motivo, cuando el nfimero de nodos es inferior a 16, 
se disminuye el ancho de la grilla de la fase D a dxh=Axh/2 (don- 
de con el fndice h se sefiala a la fase 8 )  , se renumeran 10s nodos 
y concentraciones que ya estaban definidos, se genera un nuevo 
nodo entre cada par de puntos y se interpola linealmente la con- 
centracidn en 10s nuevos nodos. Se distinguen dos casos posibles 
segdn el valor de ph y otros dos segdn el de qh. 
Si ph<0.5, 10s nodos que ya estaban definidos pasan a ser 
10s de fndice par de la nueva numeraci611, xji ,=xi , con i=0,. .,Mh; 
10s de indice impar se calculan como ~ i ~ + ~ , = x ~ ~ + A x h  y Cji+lh= 
(Ci h+Ci+l ,) /2. ~l nuevo valor ph se determina con (xo h-.fh-l) /Axh. 
Si ph>0.5, cada nodo de indice i pasa a tener indice 2i+l, 
~ i ~ + ~  ,=xi ,; 10s de indice par se calculan como xji ,=xi ,-Axh y Cai ,= 
(Cih+Ci- ,) /2 a excepci6n de Cbh que se determina por interpola- 
cidn lineal entre cf: y Co , en la f orma Cb ,=C0 ,+ (+-c0 ,) /2pw El 
nuevo valor de ph se determina, como antes con (X~~'[~-~)/AL. 
Este an6lisis no basta para determinar el nfimero de puntos 
Mh ya que resta estudiar el otro extremo de la fase D per0 pode- 
mos dar un valor provisorio L J  que en el primer caso equivale a 
2Mh y en el segundo a 2Mh+l.  
si qh<0 . s f  resulta MA=L' y q h = ( t h - x M h  h)  /AxL. Si qh>O .5, re- 
sulta M h = L J + l .  La posicidn del nuevo nodo se calcula como x i h h =  
XMhh+AxAr  su concentracidn se obtiene por interpolacidn lineal 
como C L ,  h= cMh + (c;-cMh h~ / 2 q h  y q h  se calcula como antes. h 
Este procedimiento de reduccidn de la grilla de la fase B 
se repite tantas veces como sea necesario hasta que Axh sea el 
mlnimo espesor de todas las grillas. En este caso, cuando el nb- 
mero de puntos Mh<l, la fase B desaparece. 
5.1.2.6 Desaparici6n de fases 
En el problema de la interaccidn U02/Zry/H20, el sistema 
tiene inicialmente siete fases, de las cuales la fase B ocupa el 
ill 
.-; 1. ,: .- -' 
Figura (5.3) Esquema he1 perfil de concentraci6n de 
axigeno en 10s sucesivos estadios. 
quinto lugar en la secuencia, como se ve en la Figura (5 ,3) .a .  
A1 desaparecer B, el sistema pasa a tener cinco fases ya que 
las dos fases a a cada lado de la fase 6 se transforman en una 
sola (~igura (5.3) . b) que se indicara como fase IV. Esto signifi- 
ca que hay Slue volver a generar la grilla en la regi6n comprendi- 
da entre t3 y €6' MSs exactamente, se mantienen 10s nodos de la 
primitiva fase IV y se extiende la divisi6n en intervalos de am- 
plitud Ax,. 
En primer lugar, se compara (E6't3) /Ax4 con el valor elegido 
como limite para el ndmero de nodos de una fase (50 puntos). Si 
lo supera, se cambia el espaciado de la grilla a1 doble y se se- 
leccionan 10s puntos siguiendo el procedimiento explicado en la 
seccibn 5.1.2.4. 
A1 generar 10s nuevos nodos, algunos de ellos caen en la 
delgada regi6n remanente de la f ase 8; a ellos se les asigna c& 
como valor de la concentracibn. En la zona que antes ocupaba la 
fase VI, 10s nuevos nodos no coinciden en general con 10s anti- 
guos por lo que se hace una interpolacidn lineal para deterrninar 
la concentraci6n de cada nuevo nodo a partir de las concentracio- 
nes conocidas de 10s dos nodos que lo comprenden. 
Todos 10s parametros de la dltima fase (Zr02) , cA, cBI p, q, 
MI D y Ax, que llevaban el lndice j = 7 ,  quedan ahora designados 
con el indice j=5. Andlogamente, 10s elementos de las matrices 
c y x (ci y xi 7) , las interfases t6 y E7, y sus velocidades V6 
y v7 , se indican ahora como Ci , xi , 6, , E5 , v4 y v5 respectiva- 
mente . 
La evoluci6n del sistema conduce a la reduccibn y posterior 
desaparicidn de la fase IV (fase a) con lo que la distribucibn 
de fases pasa a ser la que se muestra en la ~igura (5.3) .c, donde 
las f ases presentes son U02, [a-Zr (0) ,+ (U, Zr) ] , (U, Zr) y Zr02 La 
condici6n para que se interprete que la fase IV desaparece es que 
M4<l, lo que significa que resta s610 una delgada regi6n de la 
fase IV que contiene un dnico nodo. Esta franja se considerar6 
integrando la fase V, para lo cual se extiende su grilla hasta 
las vecindades de t3 y se recalculan p4 y M,. Todos 10s pargme- 
tros de esta fase (Zr02), 9, cB, p ,  g, MI D Y Axl que llevaban 
el lndice j=5, pasan a ser designados con el lndice j=4. Los ele- 
mentos de las matrices Ci y xi las interfases E4 y E5, y sus 
velocidades v4 y v5, quedan indicados como Ci 4t xi 4r t3, t4 , V3 
y v4 respectivamente. 
En forma similar se procede cuando se reduce hasta desapare- 
cer la fase 111, (U,Zr) , y el sistema adopta la configuracidn de 
la Figura (5.3) .dl donde las fases son UO,, [a-Zr (0) ,+(U, Zr) ] y 
ZrO, . 
Por Gltimo, la fase 11, [a-Zr (0) ,+ (U, Zr) 1, decrece en espe- 
sor y desaparece dejando 10s dos dxidos UO, y Zr02 en contacto, 
como se muestra en la Figura (5.3).e. A partir de ese momento lra, 
reacci6n ya no progresa y el c6digo termina su ejecuci6n. 
5.1.2.7 Cdlculo de la velocidad de las interfa- 
;< 1 ;,A 2. 
' .  ses 
Los experimentos realizados con el sistema U02/Zry/Ar 
[Hof84A] muestran que el diametro de la vaina se contrae debido 
a su interaccidn con la pastilla, como se describe en la secci6n 
1.2.2. Esto es debido a la "desaparici6nn de Zr en la interfase 
(U, Zr) /a-Zr (0) (E3 en la Figura (5.3) .a) y su consecuente "spa- 
rici6nI1 en la fase a-Zr (0). en crecimiento. Este f en6meno tambib 
esta presente en el sistema U02/Zry/H20 y es responsable del des- 
plazamiento de la red hacia el centro de la probeta. Participan 
de este movimiento aquellas fases que se encuentran por fuera de 
la fase (U,Zr). En particular, en la fase Zr02, este movimiento 
se superpone a1 debido a la expansidn que sufre la red de Zr a1 
generarse el 6xido en la interf ase a-Zr (0) c/Zr02, responsable del 
desplazamiento hacia afuera del bxido, . . L s - d l  . . . ,  - 
\ ,  1 El movimiento de la red va acompafiado de cambio de* forma pe- 
ro no de volumen. La invariancia del volumen se expresa por medio 
de R (t) =ru (r, t) (secci6n 3.2) , en la que u (r, t) representa la ve- 
locidad de la red de Zr que tiene en cada fase la expresidn dada 
en la seccidn 2.5. En la seccidn 5.1.2.8 veremos cdmo se calcula 
esa velocidad en cada uno de 10s casos mostrados en la Figura (5.3) 
La velocidad de cada interfase se calculd usando la condi- 
ci6n de Stefan (balance de flujo) dada por la ecuacidn (2.8). El 
- 
flujo de difundente a cada lado de una interfase viene dado porl 
una ecuacidn de la forma de (2.5) que contiene un t6rmino difu-t 
sivo y otro convectivo. 1. 
Consideremos la situacidn mostrada en la Figura (5.3) .a y 
calculemos la velocidad v4=df4/dt .-l - L-. -293 
% . A  . - - 
Si la red de Zr no se tragl'iadara, esta interfase estaria 
-. . ~ J l l 7 0 3  animada de velocidad v4 dada por 
.+ ' ! , ! C L Z : ' E S Q ~  
- 7  . -  b ,  . , 
con lo que podemos simplificar la notacidn en la forma 
De la misma manera obtenemos para la interfase t5 
-rr Para calcular la velocidad de la interfase £6, v6=dt6/dtr 
hay que tener presente que en la fase VI la red de Zr estd anima- 
da de velocidad u6(r,t)=l/r cuyo valor en la interfase es 
en tanto que en la fase VII se agrega la traslacien debida a la 
formacidn del dxido. Esto ocurre porque la difusidn de 0 a travgs 
del dxido es responsable de la formacidn de nuevas capas de 6xido 
cuyo espesor es mayor que el de la capa de fase a que le dio ori- 
gen. La velocidad de la red de Zr del dxido resulta proporcional 
y de sentido contrario a la velocidad de la interf ase a- Zr (0) ,/ 
ZrOZ. De acuerdo con lo mostrado en la Figura (2.2) , la constante i 
de proporcionalidad es - ( f - 1 ) .  Pero a1 calcular la velocidad deb 
expansidn medida en se debe excluir de v6 la contribucidn dell 
movimiento de traslaci6n de la red. Por lo tanto I -  T l r  ~ i ?  
En consecuencia, la velocidad de la interfase l6 est% dada 
que en forma mbs simple puede escribirse como 
Reemplazando uexp(C6) en la expresidn para v6 y reordenando 
10s tgrminos resulta 
en las que e= (Clo-C3) / (fClo-C3) . 
La velocidad de expansidn del dxido tambign esta afectada 
por la condicidn de conservacidn de volumen, expresada como 
que en t7 toma el valor 
La interfase bxidolgas se desplaza a una velocidad que re- 
sulta de la superposicibn de 10s movimientos de traslacidn de la 
red de Zr y de expansidn debida a la formacidn del dxido 
, 8 .4. 
En cuanto a las velocidades vl y v2, sus expresiones tienen 
una forma similar a la de vi, dado que no se produce movimiento 
convective en las fases I, I1 y 111. En cambio, en v3 influye el 
desplazamiento de la red de Zr de la fase IV y su determinacidn 
se posterga hasta la seccidn 5.1.2.9 en la que se discute el pro- 
blema de la inestabilidad de la interfase correspondiente. 
Cuando, a1 cab0 de cierto tiempo de interaccibn, el sistema 
adquiere la configuracibn que se muestra en la Figura (5.3).b1 
200 
las interfases a-Zr(0),/Zr02 y Zr02/vapor se designan como t4 y 
& respectivamente y sus velocidadestienen las expresiones simi- 
lares a (5.2) y (5.3). 
Para el estado mostrado en la Figura (5.3).c, una expresidn 
similar a esta tiltima corresponderb. a la velocidad de la interia- 
se (h, en tanto que la de l3 estara dada por 
, :  
Se supone que en esta etapa deja de producirse la traslacidn 
de la red de Zr hacia el centro ya que ha desaparecido la fase 
Zr (0) que provef a el Zr que se trasladaba a la f ase Zr (0) ,. S61o 
se mantiene el movimiento convectivo del dxido debido a la expan- 
sidn que tiene lugar cuando este se genera. -' 3 , '1 
La expresidn anterior puede escribirse en la forma 
donde 
de la que resulta 
: 
v3-e'v,O con &I- c l o - c ~  
' 1 0 - ~ 6  
Las velocidades vl y v2, como antes, coinciden con vy y v:.
En el estado correspondiente a la Figura (5.3).d, se tiene 
vl=vy en tanto que v2 se obtiene de ! - C . r d  
de donde, por analogla con casos anteriores, resulta 
- 
que se transforma en 
vz-r"v; eon rN-  '10-'4 
C10-C4 
5.1.2.8 Cdlculo de la velocidad de traslacidn de 
la red 
Durante este complejo proceso de interaccidn en que se crean 
y desaparecen f ases, la masa de Zr es invariante. Su conservacidn 
se expresa como 
donde L es la longitud de la probeta. 
La integral estd formada por tantos terminos como fases con- 
tengan Zr. Supongamos, en principio, que la situacidn es la re- 
presentada en la Figura (5.3) . a. 
Dado que la informacidn experimentalrelativa a la distribu- 
cidn de 10s elementos en las diversas fases es escasa e incomple- 
ta, no es posible efectuar la integracign en forma exacta. Como 
aproximacidn tomamos en cada fase un valor medio para la concen- 
tracidn de circonio. La masa total estd dada por 
(UnZr) (&[;) m,-x L ( [ (1-Z) c ~ ~ + z c ~ : ~ ~ ) I  (5,2-52,) + C Z r  
+ c& (d-5:) + cEr ( E Z - 5 : )  +car (t:-5:) 1 + c 2  ( E : - E : )  1 
en la que z representa la fraccidn en volumen de la fase or-Zr(O), 
ocupada por la aleacidn ( U , Z r )  . Para simplificar la notacidn de- 
signamos a=C&/C&, b=~az' zr ) / c:, , c-( (1 -2) a+zb y d=f cI:'~ / c:, . Reor- 
denando 10s t&rminos, tenemos 
La condicidn de conservacidn de la masa de Zr (dmzr/dt=O) da 
de la que se obtiene una expresidn para R 
vdlida cuando la configuracidn es la de la Figura (5.3).a. 
Cuando desaparece la fase j3 y las otras fases quedan distri- 
midas como se muestra en la Figura (5.3).b1 la masa total de Zr 
es 
De la condicidn dmZr/dt=0 y reemplazando 10s pardmetros a, 
b, c y d definidos mds arriba, resulta 
~ustituyendo (5.4) y (5.5) , y reordenando 10s terminos se 
llega a 
Una vez que desaparece la fase a, cesa el transporte de Zr 
a travgs de la fase (U,Zr) que iba a engrosar la fase a-Zr(O),. 
La interrupci61-1 del movimiento convectivo de la red de Zr se tra- 
duce en el parametro R que a partir de este instante es R=O. 
Para determinar 10s valores de a, b, c y d evaluamos, en 
primer lugar, la concentracidn de Zr en la fase B, C ,  conside- 
rando que la celda elemental bcc contiene dos 8tomos de Zr y que 
el pargmetrs be red es 3.609A [Met83]. De allL obtenemos c!,= 
6. 447g/cm3. En. f orma similar calculamos Gr usando 10s par8metros 
de red que se dieron en la ecuacidn (2.30) y obtenemos Gr= 
6. 511g/cm3. Con estos valores determinamos a=1.01. 
Para calcular b habria que conocer c$:rZr). No existen datos 
precisos en la literatura relativos a la aleacidn (U,Zr); sdlo 
encontramos algunas estimaciones de Olander [Ola83] que da para 
la densidad un valor de aproximadamente 17~/cm~ y para la frac- 
cidn atdmica de Zr un rango que va de 0.3 a 0.4 de donde obtene- 
mos valores de ~k!~~~) comprendidos entre 2.4 y 3 .5g/cm3 y para 
b, entre 0.37 y 0.53. 
D.Olander [Ola83] realizd un estudio minucioso de este sis- 
tema a la temperatura de 1500°C. Sus observaciones metalogr5ficas 
revelan que la fase (U,Zr) ocupa entre el 1 y el 2% del volumen 
de la fase [a-Zr(O),+(U,Zr)]. Como aproximacidn hemos tomado z= 
0.01 en todo el rango de temperaturas que abarcan 10s experimen- 
tos que nos interesa simular. A partir de a, b y z estimamos czl. 
Para calcular d tomamos para la densidad del ZrOp el valor 
de 5.82g/cm3 [Hag811 y con la relacidn de masas de 0 y Zr en el 
compuesto estequiom6trico obtenemos ~;:~2=4.31~/cm' de donde 
resulta d=1.04. 
5.1.2.9 Estabilidad e inestabilidad de las in- 
terf ases 
De este mod0 se determina en cada paso de tiempo la veloci- 
dad de cada interfase except0 una. En efecto, la interfase que 
separa las fases (U,Zr) y a-Zr(0)b presenta un salto de concen- 
tracidn inverso a1 de las dem5s interfases. Esta caracteristica 
hace que su comportamiento en cuanto a la estabilidad sea distin- 
to, como queda evidenciado en la Figura (5.4). 
El esquema a muestra una interfase con una salto ttnormalm 
en el que dc=c!-c$+,>o. Un desplazamiento virtual d(>O de la in- 
terfase hasta la posicidn indicada con linea de puntos, hace que 
el gradiente de concentraci6n y por ende el flujo de difusidn que 
Figura ( 5 . 4 )  Posicidn de equilibrio (-) y desplaza- 
miento virtual (- - - - ) de una interfase con a. dC>O y 
b. AC<O 
llega a la interfase, Jet disminuya y el flujo saliente, J,, au- 
mente. De acuerdo con la condicidn de Stefan, J,-~,=dc d[/dt (que 
implica que J,>J, si d[>O) , la disminucidn de J, y simultbneamen- 
te el aumento de J, hace que la interfase tienda a frenarse o a 
retroceder, contrarrestando a1 desplazamiento virtual. Por lo 
tanto la posicidn de la interfase es de equilibrio estable. 
En cambio, en el esquema b de la misma figura se rnuestra una 
interfase con un salto I1inversol1, es decir con Ac<O. Un desplaza- 
miento virtual d[>O tambien hace que Je disminuya y J, aumente. 
Para que se satisfaga la condicidn de Stefan en este caso debe 
ser J,<J,. La disminucidn de Je junto con el aumento de J, hace 
que d[ crezca y la interfase se acelera. Por lo tanto, la posi- 
cidn de la interfase es de equilibrio metaestable. 
Durante la evolucidn del sistema pueden producirse pequefios 
apartamientos de las interfases de sus posiciones de equilibrio. 
En las interfases estables las protuberancias tienden a desapare- 
cer rgpidamente. En cambio, en la interf ase inestable (U, Zr) / 
a- Zr (0) b, tienden a crecer. Su crecimiento est% controlado por 
el balance de energias libres de superficie y de volumen. 
Desde el punto de vista del cdlculo, cuando la solucidn del 
problema se obtiene en forma analitica, se determina en cada ins- 
tante la posicidn de equilibrio de las interfases. Pero cuando 
el cdlculo se realiza en forma numGrica, 10s errores propios de 
la aproximacidn delmi5todo dan lugar a pequefios apartamientos de 
la posicidn de equilibrio. En una interf ase unorma188, la soluci6n 
numgrica nunca se'aleja en forma significativa del valor de equi- 
librio, per0 en una interfase vinversafl 10s apartamientos, en 
principio pequefios, se magnifican hasta hacer que el resultado 
diverja de la solucidn. 
Para salvar esta dificultad que se presenta en la interfase 
E3 entre (U,Zr) y a-Zr(0)b y determinar su posicidn hemos usado 
la condicidn de conservaci6n de la masa de uranio que se enuncia 
como 
Del mismo mod0 que lo hicimos para calcular la masa total 
de Zr, tomamos como aproximacidn en cada fase un valor medio para 
la concentracidn de uranio, de donde 
+ c(u,zr) m u - n ~  [ C ~ C : +  cFzr'z(€:-~:) u (£:-€:I I 
Para simplif icar la notacidn designamos h=cJUt Zr) /C;O~. Reor- 
denando 10s tgrminos, tenemos 
De dmu/dt=O resulta 
Esta relacidn entre las velocidades vl, v2 y v3 permite de- 
terminar en cada instante la posicidn de la interfase E 3 .  
Pero, a1 asignar a vJ el valor dado por la ecuaci6n (5.6), 
se hace necesario calcular el valor de la concentraci6n c$ (c6 en 
la ~igura (5.3).a) en el contorno derecho de la fase (U,Zr) para 
que se cumpla en esa interfase la condicidn de Stefan dada por 
la ecuacidn (3.4). La inc6gnita $ estd contenida en el salto de 
concentracidn, Ac, y en el flujo que llega a la interfase, J,. 
El gradiente de concentracidn que interviene en J, (&) se obtie- 
ne derivando la ecuacidn de la pardbola que pasa por 10s puntos 
(f3- (l+q) Ar, , f C3- qAr, CM) y (e3, 4) y evaluando esa derivada 
en el punto (C3,4) con lo que se obtiene 
La ecuacidn de balance de flujo en la interfase nos da 
De ambas obtenemos 
para estimar el par6metro h que interviene en la ecuacidn 
(5.6) , recurrimos a la relacidn CAUIZr)= 6 zr) - ~ h : ~ ~ ~ )  y a 10s 
valores que dimos en la seccidn 5.1.2.8 con 10s que obtenemos 
CAupZr) entre 13.5 y 14. 6g/cm3. De la densidad del U02 y la frac- 
cidn en peso de U en el dxido estequiom6trico calculamos C(j02= 
9.66g/cm3- A partir de estos valores obtenemos h comprendido en- 
tre 1.4 y 1.5. 
5.2 Los datos experimentales 
Para establecer si las hipdtesis del modelo son correctas 
o no, se cotejaron 10s resultados del ctilculo con datos experi- 
mentales obtenidos por Hofmann y colaboradores [Hof88]. En lineas 
generales estos experimentos fueron realizados en autoclave donde 
se colocaron trozos de tubos de Zry de 10 cm de longitud llenos 
con pastillas de U02 estequiom6trico de alta densidad (10.41 
g/cm3). Las vainas tienen un diametro externo de 1.075 cm y un 
didmetro interno de 0.93 cm, lo que da un espesor de pared de 725 
pm. Las muestras se sellaron en atmgsfera de He a presidn normal 
a temperatura ambiente. 
Algunos experimentos se realizaron en atmdsfera de Ar y o- 
tros en una mezcla de Ar y 0 con un contenido de 25 % ~ 0 1 . 0 ~  para 
simular la composicidn del vapor iae agua. Los del primer tipo ha- 
cen posible el andlisis de la reaccidn UO2/Zry exclusivamente, 
sin superposici6n de la reaccidn con el vapor de agua en la cara 
externa de la vaina. 
La autoclave permite alcanzar temperaturas de hasta 2000°C 
y presi6n mgxima de 200 bar en atmdsfera de Ar o de 40 bar en at- 
mdsfera de Ari-0. La vaina se calienta por induccibn; la tempera- 
tura se controla por medio de un pirdmetro infrarrojo y se mide 
contres termocuplas colocadas a distintas alturas de la muestra. 
Elgran nGmero de experimentos realizados puede clasificarse 
en dos grupos: 10s llamados isot~rmicos y 10s desarrollados bajo 
rggimen de temperatura variable. 
Los experimentos isot6rmicos con el par U02/Zry se hicieron 
a temperaturas comprendidas entre 1000 y 1700°C y tiempos de re- 
accidn entre 1 y 150 minutos, siguiendo el esquema de la Figura 
(5.5) .a. Cada muestra se calentd a razdn de 10°C/s a presidn at- 
mosfgrica hasta alcanzar la temperatura deseada. Se mantuvo esta 
temperatura durante 1 min para asegurar el equilibria termico en- 
tre la vaina y el combustible y a continuacidn se aplicd una pre- 
sidn externa de entre 1 y 80 bar (la mayoria de 10s experimentos 
se realizd a 40 bar) para que se produjera el colapso de la vaina 
sobre la pastilla. Se considera que la reaccidn quimica comienza 
en ese instante y a partir de all$ se cuenta el tiempo de recoci- 
do. Finalmente, el enfriamiento se produjo a razbn de 5OC/s man- 
teniendo la presi6n externa aplicada. Una alta velocidad de en- 
friamiento podrla dar lugar a una contraccidn t6rmica diferente 
de la vaina y el combustible. Por lo tanto, el control que se 
efectda sobre el descenso de la temperatura tiene por objeto evi- 
tar la formaci6n de fisuras en la vaina ya fragilizada, facili- 
tando as1 la observacidn metalogrzfica posterior. 
Los experimentos bajo rggimen de temperatura variable se re- 
alizaron en forma similar a 10s isot6rmicos per0 a velocidades 
de calentamiento y enfriamiento de f0.25, +I, 25 y _+lO°C/s, hasta 
diferentes temperaturas mdximas comprendidas entre 1000 y 2000°C. 
, equilibrio t6rmico nr 
Figura ( 5 . 5 )  Esquema de la evolucidn en el tiempo de 
la temperatura y la presidn durante un experiment0 a 
isot6rmico y b de temperatura variable. 
Las muestras se mantuvieron a la temperatura maxima s61o 10s para 
estabilizar la presidn, transcurridos 10s cuales se comenz6 el 
descenso hasta temperatura ambiente (ver Figura (5.5).b). 
Si bien 10s transitorios que pueden tener lugar en un reac- 
tor en caso de accidente pueden ser muy diferentes de 10s descri- 
tos mas arriba, 10s experimentos de laboratorio resultan sumamen- 
te dtiles por cuanto permiten evaluar a1 modelo y sus hipdtesis 
como as1 tambien ajustar algunos pardmetros desconocidos a 
priori. 
Dado que la presidn externa se aplica despugs de haber ele- 
vado la temperatura. las interacciones qulmicas en las caras in- 
terna y externatienen distintos momentos de iniciacidn. En efec- 
to, la reaccidn con el agua refrigerante ocurre en todo momento 
y su velocidad crece tan pronto comienza a crecer la temperatura. 
En cambio, la reaccidn con el combustible se inicia en el instan- 
te en que se aplica la presidn externa. Esta diferencia fue teni- 
da en cuenta en el cbdigo. 
Para que las ecuaciones de difusidn admitan soluci6n anall- 
tica es necesario que se satisfagan ciertas condiciones ya anali- 
zadas en el C a p i t u l o  2. Una de ellas es que la temperatura se 
mantenga constante. Esta condicidn no se verifica en 10s experi- 
mentos que se intenta simular, ni siquiera en aquellos que deno- 
minamos isot&rmicos, que tambien incluyen un transitorio r6pido 
para alcanzar la temperatura del recocido. Por lo tanto la solu- 
cidn debi6 determinarse necesariamente en forma numgrica. 
5.3 ComparaciBn entre 10s resultados experimentales y 10s 
del cddigo HIT0 
El cddigo HITO, cuya estructura se detallb a lo largo de 
este capltulo, es capaz de simular experimentos como 10s que se 
acaban de describir. Durante las primeras evaluaciones del c6digo 
se vio que se lograba con el cdlculo una buena descripcidn 
cualitativa del problema. M6s atin, para experimentos isot6rmicos 
y para velocidades bajas de calentamiento y enfriamiento, el 
ajuste entre las curvas calculadas y 10s valores experimentales 
era razonablemente bueno. Sin embargo, para altas velocidades el 
ajuste resultaba mas pobre. 
La dificultad principal aparecia en la capa externa de dxido 
que, segdn 10s c6lculos, debia ser mds delgada que la que se mide 
experimentalmente. Esto indicaba que la captura de oxlgeno por 
parte de la muestra es mayor en la realidad que la que predecla 
el cbdigo. 
Pensamos entonces que el coeficiente de difusidn de oxigeno 
en el dxido D&-, (ecuacibn (2.32) [ P a w 7 9 A ] )  que hablamos estado 
usando podia no ser el m6s adecuado para representar este proce- 
so. En efecto, durante el calentamiento y el enfriamiento se pro- 
ducen cambios significativos en las dimensiones de las muestras 
que dan lugar a tensiones ydeformaciones, particularmente en la 
capa mds externa. Resulta razonable pues suponer que durante este 
proceso, el 6xido pierde su cardcter protector. Esta hipdtesis 
estd avalada por las observaciones metalogrdficas [Hof88] que 
muestran fisuras en el dxido que acttian como corto circuitos para 
la difusi6n de oxfgeno. Podemos pensar, entonces, en un coefi- 
ciente efectivo de difusidn de oxfgeno en el bxido, DOXI que ten- 
ga en cuenta este hecho. Para determinarlo, ajustamos el valor 
de D, para mejorar la concordancia con 10s datos de 10s experi- 
mentos . 
Ya que s61o disponemos de datos para unas pocas velocidades 
de variaci6n de la temperatura V y para unas pocas temperaturas 
T m a ~  1 se torna imposible obtener una funcidn continua que repre- 
sente la dependencia de Dox no s61o con T sino tambiBn con I v I .  
Por simplicidad elegimos que Do, tenga en el grdfico de Arrhenius 
la misma pendiente que D:,~, per0 que se quiebre para determina- 
das temperaturas y determinados valores de I v I  en la forma mos- 
trada en la Figura (5.6) . 
En a, correspondiente a (V (c0. 15°C/s, es D ~ ~ = D ~ ~ ~ ~ .  
En b, correspondiente a 0. 15°C/sc ~ v I  <O. g°C/s, es D,,=~D~~~~. 
En c, correspondiente a 0. g°C/s< ~ 4 ~ C / s ,  es D,~=~D~,~~. 
En d l  correspondiente a 4°~/s<l~1<90~/s, e  ~ ~ ~ = 1 2 ~ ~ ~ ~ ~  y, 
en e, correspondiente a I V I  >9OC/s, es ~ ~ ~ = 2 4 ~ : ~ ~ ~ .  
Las temperaturas a las que aparecen 10s escalones son 
valores intermedios entre dos temperaturas correspondientes a 
experimentos. Las alturas de 10s escalones se usaron como 
pargmetros de ajuste para obtener una buena representaci6n de 10s 
datos. 
Durante una etapa isot6rmica, Do, coincide con DgrO2 , es de- 
cir, sigue la recta a independientemente del valor de la tempera- 
tura pero, durante un calentamiento o enfriamiento, asciende has- 
ta alguna de las otras rectas, dependiendo del valor de I v ~ .  
Figura (5.6) Coeficiente efectivo de difusi6n de 
oxigeno en Zr02. Cada tramo rectocorresponde a un 
rango de I v I .  
5.3.1 Experimentos isot6rmicos 
A 10s experimentos que, por brevedad, designamos isotgrmi- 
cost 10s rotulamos de acuerdo con el valor de la temperatura mb- 
xima, Tmaxt del tratamiento tgrmico. 
En el eje de las ordenadas estd representada la distancia 
entre cada interfase y la del U02 que atin no ha reaccionado, Q1. 
Aquellos experimentos que fueron realizados a una misma T,, se 
representan juntos, poniendo en la abscisa el valor del tiempo 
total a la temperatura T,. 
Dado que las reacciones en las caras interna y externa tie- 
nen distintos instantes de iniciaci6n, se usaron distintos valo- 
res de tiempo para representar uno y otro grupo de interfases. 
Para las interfases externas el tiempo total de tratamiento estd 
formado por la suma de 10s tiempos equivalentes (teq) para las 
rampas de calentamiento y de enfriamiento, mas el lapso de 60s 
destinado a equilibrar tgrmicamente a la muestra, mds el tiempo 
nominal a T,. En cambio, para las interfases internas el tiempo 
total estS formado por la suma del tiempo nominal a T, mbs el 
tiempo equivalente a1 transitorio de enfriamiento. A modo de 
ejemplo, digamos que para representar un experiment0 a 1333OC 
durante un tiempo nominal de lOmin usamos 692.2s para las inter- 
fases externas y 621.5s para las internas. 
Las Figuras ,(5.7), (5.8) , (5.9), (5.10) y (5.11) correspon- 
den a transitorios del tipo del que se muestra en el esquema a 
de la Figura (5.5), para temperaturas T, de 1053, 1152, 1259, 
1333 y 1422OC respectivamente. Se representan con puntos 10s re- 
sultados de 10s experimentos realizados por P.Hofmann y colabora- 
dores [Hof88], y con lineas llenas 10s resultados del c%lculo con 
el c6digo HITO. 
~igura (5.7) Posiciones de las interfases medidas des- 
de la interfase con el U02 para experimentos a una 
temperatura m6xima de 1053OC. 
Bigura (5.8) Idem (5.7) per0 para experimentos a una 
temperatura maxima de 115Z°C. 
Figura (5.9) Idem (5.7) per0 para experimentos a una 
temperatura m%xima de 125g°C. 
Figura (5.10) Idem (5.7) per0 para experirnentos a una 
temperatura maxima de 1333OC. 
Figura (5.11) Idem (5.7) per0 para experimentos a una 
temperatura maxima de 1422OC. 
5.3.2 ~xperimentos a temperatura variable 
Estos experimentos fueron conducidos de acuerdo con el es- 
quema b de la Figura (5.5) , donde el tiempo a T,, se reduce a un 
valor muy pequefio (10s) puesto que el inter& est6 centrado en 
evaluar la influencia de las rampas de temperatura sobre la 
oxidacidn. 
En 10s grbficos, el eje de las ordenadas contiene la distan- 
cia entre cada interfase y E l ,  como en 10s experimentos isot6r- 
micos. En el eje de las abscisas se grafica la temperatura mdxima 
del tratamiento t6rmico. Se representan juntos 10s resultados de 
10s experimentos con transitorios de una misma velocidad de ca- 
lentamiento y enfriamiento. 
La Figura (5.12) corresponde a una velocidad de variaci6n 
de la temperatura de 0.25OC/s y diferentes temperaturas mbximas 
entre 1000 y 2000°C. Anblogamente, las Figuras (5.13), (5.14) y 
(5.15) corresponden a velocidades de 1, 5 y 10°C/s respectivamen- 
te. 
En todos 10s ejemplos de ambos tipos de experimentos se ob- 
serva que la fase A es la primera en desaparecer y a1 ocurrir es- 
to, las dos fases a, a-Zr (0)b y a-Zr (0), se transforman en una 
sola, que a su vez tiende a desaparecer. 
Los datos experimentales no reportan la subsiguiente desapa- 
rici6n de fases ya que para tratamientos t6rmicos prolongados o 
bien para temperaturas muy altas, las dificultades para medir 10s 
espesores de las fases se vuelven insalvables. Esto, en parte, 
es debido a la irregularidad de la interfase entre las fases 
(U,Zr) y ~ - Z r ( 0 ) ~  y a la fragilidad del material cuando estd muy 
oxidado. Esta es una caracteristica de la fase a del Zr con alto 
contenido de oxigeno. Tambi6n es una propiedad del dxido ZrOz que 
a1 alcanzar la composici4n estequiom6trica cambia de aspecto, de- 
ja de ser negro y adherente y se transforma en un 6xido blanco 
que se desprende facilmente. 
Figura (5.12) Posiciones de las interfases medidas 
desde la interfase con el U02 para experimentos a tem- 
peratura variable a raz6n de 0.25OC/s. 
Figura (5.13) Idem (5.12) per0 para experimentos a 
temperatura variable a raz6n de 1°C/s. 
Figura (5.14) Idem (5.12) per0 para experimentos a 
temperatura variable a raz6n de 5 O C / s .  
Figura (5.15) Idem (5.12) pero para experimentos a 
temperatura variable a raz8n de 10°C/s. 
5.4 Conclusiones 
Hemos desarrollado un modelo y su correspondiente cddigo de 
cdlculo (HITO) para simular 10s experimentos realizados por P. 
Hofmann y colaboradores, reportados en numerosos trabajos. Estos 
experimentos tratan de reproducir a escala de laboratorio condi- 
ciones similares a las que sufririan 10s materiales que componen 
el nficleo de un reactor en condiciones de accidente severo en que 
la temperatura es muy alta. 
Podemos comprobar, a partir de las curvas que se muestran 
a1 final de este capitulo, que el cddigo HIT0 da una buena simu- 
laci6n de 10s resultados de esos experimentos. Algunos pardmetros 
que a priori eran desconocidos fueron ajustados convenientemente 
para que la representacidn fuera correcta. 
La eleccibn de una grilla de espaciado diferente en cada 
fase permite que el c6lculo sea preciso, sin que ello signifique 
un gran tiempo de cbmputo. En particular, la simulacibn de un 
experiment0 a temperatura variable a razdn de 0.25OC/s hasta un 
valor mdximo de 1800°C, cuya duracidn real es de 4 horas, insumid 
alrededor de 60s de c.p.u. 
El cddigo es actualmente capaz de reproducir un conjunto muy 
amplio de situaciones que pueden darse realmente en el nticleo de 
un reactor cuando Bste se aparta de sus condiciones normales de 
funcionamiento. 

Concl u s i  ones general es 
Hemos confeccionado modelos para simular algunas de las in- 
teracciones que podrian tener lugar en caso de elevarse la tempe- 
ratura del niicleo de un reactor hasta valores peligrosos. En par- 
ticular nos hemos ocupado de la reaccidn que puede ocurrir entre 
el combustible nuclear, didxido de uranio, y la vaina met6lica 
que lo contiene, constituida de la aleacidn conocida como 
Zircaloy, y entre gsta y el agua que actiia como refrigerante. 
Hemos desarrolladotambi6n otro modelo que describe la reac- 
ci6n entre el material de esas vainas con las grillas espaciado- 
ras que las soportan, fabricadas con la aleacidn denominada 
Inconel, como resultado de la cual se genera una fase que es li- 
quida a temperaturas a las que 10s componentes originales son a-Czn 
sdlidos. Con el mismo modelo hemos estudiado, asimismo, la reac- 
cidn entre acero inoxidable y Zircaloy, aleaciones constituyentes 
de las barras absorbedoras de neutrones de algunos reactores, 
usadas, la primera para contener a la aleacidn de plata, indio 
y cadmio, y la otra como tub0 guia. 
Los cdlculos relatives a este iiltimo modelo se efectuaron 
en forma analitica, en tanto que 10s referidos a1 primer problema 
requirieron de resoluci6ntanto analitica como numgrica. Para es- 
to se desarrolld una modificacidn a1 mgtodo traditional de dife- 
rencias finitas, adecuada a las caracteristicas de este problema 
particular. El algoritmo que produjimos, que esencialmente con- 
siste en la resoluci6n de una ecuacidn de difusidn con conveccidn 
en coordenadas cilindricas, result6 ser muy precis0 y a la vez 
rdpido, ademas de satisfacer 10s requerimientos de estabilidad 
y convergencia. 
Los gr6ficos que se presentan a1 final del dltimo capitulo, 
donde se muestra la comparacidn entre 10s datos de algunos expe- 
rimentos y 10s del cddigo HITO, indican que Gste da una buena si- 
mulacidn de los resultados de esos experimentos. 
El cddigo es actualmente capaz de reproducir un conjunto muy 
amplio de situaci'ones que pueden darse realmente en el ndcleo de 
un reactor cuando Qste se aparta de sus condiciones normales de 
funcionamiento. 
El andlisis de 10s diferentes procesos de interacci6n de ma- 
teriales contenidos en elpresentetrabajo fue realizado conside- 
rando 10s problemas de difusidn y de frontera mdvil relativos a 
esas interacciones. No se han tenido en cuenta 10s problemas tgr- 
micos asociados a estas mismas reacciones, provenientes ya sea 
del calor que se libera en la formacidn de nuevos compuestos qui- 
micos, como asi tampoco 10s gradientes tgrmicos que aparecen en 
10s materiales en el transcurso de una escalada de temperatura. 
Este aspect0 queda abierto como una perspectiva interesante de 
trabajo futuro. 
Los diversos materiales que componen el ndcleo de un reactor 
estan diseflados para mantener su integridad durante la operacidn 
normal y garantizar que no se produzcan fugas de sustancias ra- 
diactivas a1 medio ambiente. La seleccidn de 10s materiales m6s 
adecuados para cada parte de la estructura ha sido muy ardua y 
ha insumido un esfuerzo considerable ya que son muchos 10s requi- 
sitos que deben satisfacer, entre otros, la resistencia mecbnica, 
la resistencia a la corrosidn y a las altas temperaturas. En este 
filtimo sentido, tambi6n se ha contemplado la posibilidad de que 
la temperatura se eleve por encima de 10s valores esperados du- 
rante el funcionamiento normal. 
Quienes operanlas instalaciones nucleares necesitan recibir 
instrucciones precisas que les indiquen cdmo proceder en caso de 
producirse una situacidn que escapa a las normalmente previstas. 
Este es el objetivo final de 10s cddigos de cblculo. Varios son 
10s intentos que se han hecho en el mundo en esta direcci6n y 
existen ya algunas decenas de cddigos de circulacidn comercial 
que simulan 10s aspectos t6rmic0, hidr5ulic0, quimico, neutrdnico 
y de comportamiento de materiales involucrados. 
Nuestro trabajo intenta ser un aporte en este dltimo sentido 
a1 analizar algunas interacciones entre componentes que hasta el 
presente no han sido tenidas en cuenta en 10s cbdigos. Intenta, 
asimismo, llamar la atencidn de 10s disefiadores de instalaciones 
nucleares sobre 10s peligros potenciales que esas reacciones 
encierran. 
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Si bien existen reactores de diferentes tipos y disefios, to- 
dos ellos se basan en la utilizacidn del calor generado por reac- 
ciones de fisidn autosostenidas para calentar agua y producir va- 
por. A1 igual que en las centrales tgrmicas, el vapor es empleado 
para impulsar una turbina acoplada a un generador elgctrico. 
En cada reaccidn de fisidn, un neutrdn, a1 impactar sobre 
un nricleo de u ~ ~ ~ ,  lo divide en dos fragmentos a la vez que se 
liberan dos o tres neutrones. La energla de ligadura de 10s nu- 
cleones se transforma en calor. Cada uno de 10s neutrones libera- 
dos puede producir una nueva fisidn, per0 en un reactor en fun- 
cionamiento la reacci6n en cadena estd balanceada de manera que 
despues de cada fisidn un neutrdn produce la fisidn siguiente, 
en tanto que 10s demds neutrones emitidos son absorbidos por las 
barras de control y por 10s venenos neutrdnicos. 
Los reactores tip0 PWR (Pressurized Water Reactor) emplean 
como combustible U02 enriquecido a1 3.5% en el is6topo u ~ ~ ~ ,  en- 
capsulado entubos sellados de Zircaloy; como refrigerante y como 
moderador emplean agua liviana. Los tubos estdn agrupados en con- 
juntos llamados elementos combustibles, 10s que constituyen el 
ndcleo del reactor, contenido en el recipiente de presidn. La ta- 
sa de fisiones nucleares se regula por medio de las barras de 
control y por sustancias agregadas a1 combustible, como dxido de 
gadolinio, o a la solucidn refrigerante, como dcido bdrico. 
La refrigeracidn de 10s elementos combustibles se realiza 
por medio de agua liviana que 10s recorre en Eorma ascendente, 
y circula por un lazo cerrado llamado primario. En 10s generado- 
res de vapor se produce el intercambio caldrico hacia el refrige- 
rante secundario, que convertido en vapor, alimenta a una turbina 
para ser luego recogido por un condensador y realimentar nueva- 
mente a 10s generadores de vapor. En la Figura A.l se representa 
en forma esquemdtica una central de este tipo. 
Los reactores tipo PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor) 
utilizan colno combustible U02 natural, es decir con 0.7% de u ~ ~ ~ ,  
y agua pesada como refrigerante y como moderador en circuitos se- 
parados. Elmedio moderador circula entre 10s canales que contie- 
nen 10s elementos combustibles, impulsado por bombas propias y 
a temperatura inferior a la del refrigerante primario. Los reac- 
tores CANDU, del tipo PHWR, tienen 10s elementos combustibles 
confinados en tubos horizontales llamados tubos de presidn por 
cuyo interior circula el refrigerante primario. Los tubos de pre- 
si6n est6n a su vez contenidos en un recipiente denominado calan- 
dria por el que circula el moderador. 
Para regular el inventario total de agua en el circuit0 pri- 
mario, tanto 10s reactores PWR como 10s PHWR cuentan con un dis- 
positivo presurizador que contiene agua liquida y vapor, destina- 
do a controlar las variaciones de presi6n y volumen. 
Los reactores BWR  oiling Water Reactor) se diferencian de 
10s anteriores en que usan un ciclo directo, es decir la turbina 
se alimenta con el calor generado en el recipiente de presi6n. 
Usan como combustible U02 enriquecido a1 2.6% en uZ3=. El refri- 
gerante recorre el nticleo con flujo ascendente y se convierte en 
la parte superior del recipiente de presi6n en una mezcla de va- 
por y agua. El vapor saturado se separa y circula hacia la turbi- 
na, es condensado y retornado a la zona inferior del recipiente 
de presidn donde se redne con la parte llquida de la mezcla para 
reiniciar el ciclo. Los reactores del tipo RBMK, como el de 
Chernobyl, usan como combustible U02 enriquecido entre 2 y 2.4% 
en u ~ ~ ~ .  Como moderador emplean grafito y como refrigerante, agua 
liviana en ciclo directo. El combustible se aloja en tubos de Zr- 
Nb que atraviesan el bloque de grafito. 
Finalmente mencionamos 10s reactores refrigerados por gas, 
que usan grafito como moderador y C02 como refrigerante primario. 
Los deltipo Magnox emplean uranio naturalcomo combustible mien- 
tras 10s del tipo AGR (Advanced Gas-cooled Reactor) usan uranio 
enriquecido a1 2.3% [Fe189]. 
I -reactor 5-vdlvula aliviadora 9-condensador 13-transformador 
2-circuit0 primario 6-edificio de contencidn 1 0-turbina 14-circuit0 de enfriamiento 
3-generador de vapor 7-edificio auxiliar I 1 -generador 15-torre de enfriamiento 
4-presurizador 8-circuit0 secundario 1 2-edificio de turbinas 16-electricidad 

Una funcidn matemdtica de uso frecuente en problemas de 
difusidn es la funci6n error, definida como 
Esta funcidn tiene las propiedades siguientes: 
e r f ( 0 ) - 0  I e r f ( ~ ) - l  I e r f ( - x ) - e r f ( x )  
Para simplificar la notacidn conviene def inir la funci6n 
e r r o r  compl emen t a r i a  como 
e r f c  (x )  - 1 - er f  ( x )  
que satisface 
Es interesante en ciertos problemas conocer el desarrollo 
en serie de la funcidn error [Add661 
.. 
e r f  ( x )  - - 2 (-1) m-1 x 2 ~ 1  
3 215 317 
* .  . . )  --C 
,E,+i ( m - 1 )  I ( 2 m - I )  (A.3) 
que es convergente para cualquier valor de x .  Es tambien iitil 
conocer el desarrollo asintdtico de e r f c ( x )  para x-po 
La derivada de la funci6n error es, de acuerdo con la 
def iniei6n (I. 1) 
d 2 e-xr 
- erf (x) -- dx 6 
y su integral 
o bien 
Se usan tambi6n las integrales sucesivas de la funcidn error 
qua se denotan como in erfc(x) y cumplen con la propiedad 
- 
inerfc(x) = in-lerfc(z) dz con n-1,2,. . 1 X 
Asl, para n=l se tiene 
y para n=2, 
i2 erfc(x) - /i erfc(z) dz- 1 [ L e - ~ ' - z  erfc(z) ] dz . 
X x 6 
Del primer tgrmino se obtiene %erfc(x) . La segunda integral 
se resuelve por partes, 
0 0. .. 
1 / z  erfc(z) dz- [z2erfc(z) -2 e-='r- 1.1 erfc(z) d~+-/~-~'dz , 
X 6 X f i x  
de donde 
Por tiltimo, 
En general, [Cra75] 
2 n i n e r f c ( x )  -in-2 er fc  (x) - 2 xi e r f c  (x) 
Existen en la literatura extensas tablas de las funciones 
erf ( x )  , erfc(x) , de sus derivadas e integrales sucesivas [Add66], 
[Cra75]. Sin embargo, las facilidades que actualmente brindan las 
computadoras hacen que sea mds prdctico calcular el valor de es- 
tas funciones usando m6todos de aproximaci6n numerics. 

